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Uber eine Methode 
zur Bestimmung des Fluors neben Kohlensdure und den 
Fluorgehalt von einigen Zahnen. 


5) Von 


WattTHerR Hempren. und W. ScHerr.er. 


0 
Mit 4 Figuren im ‘Text. 
2 
Obgleich eine grofse Anzahl von Chemikern sich mit der Be- 
stimmung des Fluors beschiftigt haben, findet sich doch keine Me- 
thode in der Litteratur beschrieben, die eine genaue Bestimmung 
3 von Fluor neben Kohlensiure und Kieselsiiure gestattet. Da aber 


die natiirlichen Fluorite sehr hiutig mit Karbonaten und Silikaten 
angetrotien werden und auch bei der Ermittelung des Fluorgehaltes 
von Teilen von Pflanzen und Tieren diese beiden Bestandteile 
immer in Frage kommen, so ist gerade fiir eine derartige Methode 
ein besonderes Bediirfnis vorhanden. Versucht man die Kollen- 
siure mittels verdiinnter Essigsiiure aus den zu untersuchenden 
Kérpern zu entfernen, so findet man, dafs man entweder einen ge- 
ringen Verlust an Fluor erleidet, oder dals es nicht gelingt, die 
Kohlensaiure vollstindig zu entfernen. Es ist das der Grund, warum 
sich so aufserordentlich widersprechende Angaben iiber Fluorgehalt 
der Knochen und Zibne finden. Nach den in der Litteratur vor- 
liegenden Angaben erschien es mdglich, dals die einerseits von 
FRESENIUS und andererseits von TAMANN ausgearbeiteten Methode, 
die Bestimmung von Fluor neben Kohlensiure vornehmen zu kénnen. 

Nach FReEsENIUs werden die Fluorite in einem Glaskolben mit 
Kieselsiure und Schwefelsiure hei einer Endtemperatur von 150° 
zersetzt, das gebildete Fluorsilicium durch Uberleiten von Luft, 
welche vorher mit Schwefelsiure, Natronkalk und Chlorealcium 
von jeder Spur Kohlensiiture und Wasser betreit worden ist, in 
U-tirmige Réhren getrieben, die einerseits mit Wasser beteuchtete 
| 
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Bimsteimsticke, andererseits Natronkalk und Chlorealecium enthalten. 


nachdem es vorher ein leeres U-tormiges Glasrohr und eine Roéhre 
mit Chlorcalcium mit entwissertem Kupftervitriol tiberzogenen Bim- 
steinstiicke passiert hat. Die letzteren Réhren sollen verhindern, 
dals Sehwefelsiure oder Salzsiure in das mit Wasser gefillte Rohr 
velangt. Das EFluorsilicium wird durch die mit Gewichtszunahme 
der mit Wasser und Bimsteinstiicke und der mit Natronkalk und 
Chiorcalcium gefillten Réhren ermittelt. Die Methode ist bei Gegen- 
wart von Kohlensiure natiirlich nicht anwendbar, weil das Wasser 
und der Natronkalk Kohlensiure absorbieren. 

T'AMANN wendet den gleichen Apparat an, nur fingt er das 
Kluorsilicium in Wasser auf, welches sich tither Quecksilber befindet, 
wodurch die Verstopfung der Zuleitungsréhre mit Kieselsiurehydrat 
vermieden wird. Die dabei gebildete Kieseltluorwasserstoftsiure wird 
als Kieselfluorbaryum gefillt und gewogen. Es schien die Méglich- 
keit vorhanden, dals man mit der kom binierten Methode von FRE- 
sentus und Tamann auch bei Gegenwart von Kohlensiure Fluor 
wiirde bestimmen kénnen. 

Da es besondere Wichtigkeit haben wiirde, die Methode fur 
Substanzen anwenden zu kénnen, die eine &Ahnliche Zusammensetzung 
wie die Knochenasche haben, so haben wir uns eine Versuchs- 
mischung hergestellt, welche in Bezug auf die Zusammensetzung 
ihrer Hauptbhestandtheile nicht zu sehr verschieden war von der 
Zahn- und Knochenasche. Die Substanz enthielt: 

90°). phosphorsauren Kalk; 
5°). kohlensauren Kalk; 
1°) Kryolith. 

[da die Phosphorsiiure des Handels leicht durch Fluorwasserstoft 
verunreinigt sein kann, so stellte man dieselbe durch Oxydation von 
Phosphor mit reiner Salpetersiure her. Das Gemisch der Sauren 
wurde mit der genau Aquivalenten Menge Kalk versetzt, eingedampft 
und gegliiht. 

Unter Einhaltung aller Vorsichtsmalfsregeln, die von FRESENIUS 
und ‘TAMANN angegeben worden sind, wurden die Analysen aus- 
vetihrt. 

6.0181 ¢ der Mischung, welche 0.0316 g Fluor enthielt, ergaben 0.013 g 


a) 
' 
kluor 


6.111 g, mit einem Fluorgehalt von 0.0821 g, ergaben 0.011 g Fluor. 


Die Methode giebt demnach zu niedrige Zahlen, was sich aus 


der Loslichkeit des Kieseltluorbaryums zur Genige erklirt. 


















































Nachdem wir eine grolse Zahl von Versuchen vergeblich ge- 
a) 


macht hatten, ohne zum Ziel zu kommen. ist es uns schliefslich 
gelungen, auf rein volumetrischem Wege eine Trennung des Fluors 
von der Kohlensiure zu erreichen. 

Das Prinzip der Methode besteht darin, dafs man das Fluor 
als Fluorsilicium nebst der Kohlenséiure in einem passenden Apparat 
entwickelt und in einer Biirette auffangt, hierauf mittels Wassers, 
das Fluorsilicium absorbiert und zersetzt, wobei eine geringe Quan- 
titiit von Kohlensiure mit von dem Wasser aufgenommen wird, 
dann die Kohlensiiure mittels einer mit Kalilauge gefiillten Gas- 
pipette aus dem Gasrest vollstindig entfernt und hierauf den dann 
verbliebenen Gasrest nochmals iiber das Wasser fiihrt, in welchem 
das Fluorsilicium aufgefangen wurde, wobei das Wasser die mecha- 
nisch absorbierte Kohlensiure wieder an den Gasrest abgiebt. Durch 
nochmaliges Eintiihren in die mit Kalilauge gefiillte Gaspipette be- 
stimmt man dann die geringe Menge Kohlensiiure, welche mit dem 
Kluorsilicium zusammen absorbiert worden war und zieht deren Be- 
trag von der bei der ersten Messung gefundenen Menge des Fluor- 
siliclums ab. 

Auf diese Weise wird es méglich, ganz scharfe Bestimmungen 
des Fluors neben Kohlensiiure auszufiihren. 

Zur Entwickelung des Fluorsiliciums verwendet man zweck- 
miilsig den von WaLtHerR Hempe.! angegebenen Apparat zur Kohlen- 
stotfbestimmung im Roheisen. 

Der Apparat besteht aus der Gasbiirette [, dem Auflésungs- 
kolben IL und den Gaspipetten III und IV. 

Die Gasbiirette ist so eingerichtet, dafs bei der Handhabung 
des Apparates sich alle Volumen selbstthitig auf 0° C. und 760 mm 
Barometerstand reduzieren. Die Messungen werden iiber Queck- 
silber ausgefiilrt. 

Die Biirette besteht aus dem Melsrohr A, dem Korrektions- 
rohr #2 und dem Manometerrohr F. Biirette und Korrektionsrohr 
stecken in dem weiten, mit Wasser gefiillten Glasmantelrohr C und 
werden von dem starken, eisernen Fuls F getragen. 

Die Biirette A fafst ca. 150cem, der obere Teil derselben ist 
wesentlich erweitert; der untere ist in Kubikcentimeter und Zehntel- 
kubikcentimeter getheilt. Bei J ist dieselbe durch einen GREINER- 


' Wavrnuer Hemper: ,,Verhandlungen des Vereins zur Beférderung des 


(;ewerbtleilses 1893", S. 460. 
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FRIEDRICH schen doppelt gebohrten Glashahn geschlossen. Dieser 
Glashahn gestattet (Fig. 2) je nach Bediirfnis das Innere des Metls- 
rohrs mit den Ansatzkapillen a oder / in Verbindung zu bringen. 

Das Korrektionsrohr B bildet mit dem Manometerrohr /’ ein 
Stiick; es ist ein einfaches, unten zugeschmolzenes Glasrohr und hat 
bei g eine Ansatzkapillare. 

Das Manometerrohr ist eine U-férmige Glasréhre, welche bei 
h und ¢ sich etwas erweitert. Mittels der Kapillare a ist es durch 
ein Gummistiick mit dem Mefsrohr verbunden. Um den Apparat 
fiir den Gebrauch herzurichten, saugt man durch die Kapillare etwas 
héchst konzentrierter Schwefelsiure in das Korrektionsrohr 4. Man 
fiillt ferner die Niveaukugel (@ mit Quecksilber und treibt durch 
Heben derselben, nachdem man den Glashahn in Stellung / (Fig. 2) 
gebracht hat, so viel Quecksilber in das Manometerrohr, dals das- 
selbe den Raum zwischen den beiden Marken bei / und ¢ anfiillt. 
Hieraut saugt man, nachdem man den Glashahn in Stellung 2 ge- 
bracht hat, 0.2—0.3 Kubikcentimeter konzentrierte Schwetelsiure 
in die Biirette. Zur Normierung des Apparates muls zuniichst der 
Inhalt des Manometerrohres von / bis a ermittelt werden. Es ge- 
schieht das, indem man das in dem Manometer betindliche Queck- 
silber bis nach a saugt, dann den Hahn J) schlielst und hierauf, 
nachdem der Hahn PD in Stellung 2 (Fig. 2) gebracht ist, ein be- 
liebig grolser Luftvolumen in die Biirette bringt. Man liest dann 
bei offenem Hahn (also unter dem gerade herrschenden Druck der 
Atmosphire) die Grélse des Volumens an der Skala der Biirette 
ab. Hierauf dreht man den Hahn PD so, dals die Biirette mit dem 
Manometerrohr kommuniziert und treibt so viel von der einge- 
schlossenen Lutt in das Manometerrohr iiber, bis das Quecksilber 
an den Marken / und i auf beiden Seiten gleich hoch steht. Die 
Differenz eimer zweiten Ablesung (vorausgesetzt, dals die seitlich 
angeschmolzene Kapillare g offen ist) mit der ersten Ablesung, er- 
giebt dann die Grélse des Raumes von / bis a im Manometerrolir. 
Um den Apparat so einzurichten, dals die Beobachtungen an der 
Skala des Mefsrohres 4 Volumen von 0° und 760 mm Druck ent- 
sprechen, befestigt man bei g einen diinnen Gummischlauch mit 
Quetschhahn mittels einer Drahtligatur. Das Gas wird im Mano- 
meterrohr bis a zuriickgesaugt und der ganze Apparat bei offenem 
Hahn, in einem nach Norden gelegenen Raume, in welchem keine 
schnellen Temperaturwechsel stattfinden, in der Nihe eines Termo- 
meters und Barometers fiir zwei Stunden hingestellt. 








{) 


Sobald man die Uberzeugung erlangt hat, dafs ein ganz voll- 
stindiger ‘Temperaturausgleich aller Teile des Apparates stattge- 
funden hat, hest man zunichst ganz genau die Grélsen des (Gas- 
volumens, der Temperatur und des Barometerstandes an den vor- 
handenen Instrumenten ab und schliefst den Hahn D. 

Hierauf berechnet man, wie grols das vorhandene Gasvolumen 
bei O° und 760 mm Barometerstand sein wiirde. Z. B.: 

das Gasvolumen betrug . . . 110 ccm 
der Barometerbestand betrug. . 753.3 mm 
die ‘Temperatur = ‘core a 

Die Grélse des Raumes von & bis 7 im Manometerrohre sei 
vorher zu 1.8 ccm ermittelt. 

Ist / der beobachtete Barometerstand, ¢ die Temperatur und 
» das beobachtete Volumen, so berechnet sich das gesuchte Volumen 


nach der Formel: 
Vy . \'-b 
0 760 (1 +0.00867 7) 


Im obigen Beispiel ist es 105.6 ccm. 

Da nun bei der Messung mit dem Korrektionsrohr das Gas 
den Raum von /# bis ¢ ausfullt, so mufs man noch die Gréfse des- 
selben, das ist 1.8 cem, davon abziehen: 105.6—1.8 = 103.8 ccm. 

Um nun das Korrektionsrohr zu normieren, stellt man den 
Hahn J so, dals das Mefsrohr mit dem Manometerrohr kommuni- 
ziert und driickt dann das abgemessene Gasvolumen auf die fir O° 
und 760 mm berechnete Grélse zusammen. Selbstverstiindlich kommt 
dadurch das Quecksilber im Manometerrohr aus der Gleichgewichts- 
lage. Man blast nun durch den bei g angesteckten Gummischlauch 
so viel Luft in das Korrektionsrohr ein, bis das Quecksilber im 
Manometerrohr im Gleichgewicht steht und klemmt dann den bei g 
aufgesetzen Gummischlauch mit einem starken Quetschhahn direkt 
vor der Kapillaren g zu. Da ein Gummischlauch fiir langere Zeit 
keine Garantie vollstandiger Dichtheit bieten wiirde, so handelt es 
sich jetzt noch darum, die Kapillare g zuzuschmelzen. Dies ist 
wegen des héheren Druckes, welcher im Innern herrscht, nicht ohne 
weiteres mdglich; es gelingt jedoch leicht, wenn man die Gummi- 
verbindung des Manometerrohres mit der Biirette bei a lést, hieraut 
das Korrektionsrohr B in eine Kialtemischung von Kochsalz und 
Kis stellt und es so lange darin lalst, bis das Quecksilber im Mano- 
meterrohr anzeigt, dals im Innern des Korrektionsrohrs ein geringerer 


Druck ist als in der &ulseren Atmosphare. Man kann dann das 
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Rohr g bei x (in der Zeichnung ist das Rohr g 1m abgeschmolzenen 
Zustande dargestelit) mit einem Bunsenbrenner erwirmen und durch 
Abziehen des erweichten Glases verschlielsen. Sollte die Erhitzungs- 
stelle sehr nahe an der Stelle g liegen, wo das Kapillarrohr einge- 
schmolzen ist, so dals man befiirchten muls, das Rohr kénnte an 
der EKinschmelzstelle zerspringen, so iiberstreicht man diese Stelle g 
vor dem Erhitzen mit etwas mit Wasser angeriihrtem Gyps, der 
nach dem Erstarren einen trefflichen Schutz gegen zufallige Uber- 
hitzungen bietet. Der Gyps kann nachtriiglich mit etwas Wasser 
leicht entfernt werden. 

Wird das so hergerichtete Korrektionsrohr dann wieder mit 
dem Melsrohr verbunden, so geben die Ablesungen direkt auf 0° 
und 760 mm Druck reduzierte Gasvolumina, wenn man bei denselben 
den Hahn in Stellung / bringt und dann durch Heben oder Senken 
der Niveaukugel das zu messende Gasvolum so einstellt, dafs das 
Quecksilber im Manometerrohr im Gleichgewicht ist. 

Hat man keine derartige Gasbiirette zur Hand, so kann man 
die Messung auch in jeder beliebigen Gasbiirette austiihren, voraus- 
gesetzt dals man dieselbe mit Quecksilber fillt und etwas Schwetel- 
siure hineinbringt; nur muls man dann bei der Berechnung die 
Schwankungen des Barometerstandes und der ‘Temperatur mit in 
Rechnung bringen. 

Die Einrichtung des Autlésungskolbens II ist aus Fig. 1 er- 
sichtlich. Der Kolben hat einen seitlich angeschmolzenen Roliran- 
satz, in welchen eine durch einen Hahn verschlielfsbare Ventilréhre 
palst. Kin Lresie’scher Kiihler kann mittels eines Glockenschliffes 
gasdicht mit dem Kolben verbunden werden. Der Inhalt des Kolbens 
ist etwa 200 ccm. 

Die Gaspipette IL ist eine gewéhnliche Pipette fiir feste und 
Hiissige Absorptionsmittel, welche mit einer Atzkalilisung gefiillt 
wird, die man erhilt durch Auflésen von 100 ¢ Atzkali in 200 g 
Wasser. 

Die Gaspipette IV besteht aus dem Absorptionsgefiils a und 
dem Niveaugefals b, sie wird mit Quecksilber gefiillt und gestattet 
kleine Quantititen von Reagens zu verwenden. Zur Absorption des 
Fluorsiliciums beschickt man sie mit 5 ccm Wasser. 

Zur Entwickelung des Fluorsiliciums wird die Substanz mit 
der 15fachen Menge von der zu erwartenden Menge Fluor fein ge- 
pulverten Quarzes gemeugt. Zur kntternung jeder Spur von orga- 








uischer Substanz wird der Quarz vorher lingere Zeit im einer 


Muffel unter lebhaftem Luftzutritt gegliiht. 

Die zu verwendende Schwetelsiure wird, um sie vollstandig von 
jeder Spur von organischen Kérpern und von den Oxyden des Stick- 
toffes zu befreien, in der Weise hergestellt, dals man gewéhnliche 
héchst konzentrierte Schwefelsiure nimmt und diese nach Zumischen 
von etwa 5 g Schwefelblumen auf '/, ihres Volumens eindampft. 

Zur Austiihrung eines Versuches trocknet man den Zersetzungs- 
kolben Il sorgfiltig, dann bringt man mittels eines langen Wiage- 
rOhrchens die zu untersuchende Substanz und die entsprechend 
Menge Quarzpulver hinein und mischt diese durch Umschwenken 
moéglichst innig; hierauf wird der Zersetzungskolben mittels der 
Kapillare / und eines guten trockenen Stiickes Gummischlauch, mit 
der mit Quecksilber gefiillten Gasbiirette | verbunden. 

Der Gummischlauch wird mit Ligaturen von ganz diinnen 
Kisendraht versehen. 

In die Gasbiirette ist vor dem Versuch etwa 0.25 cem ganz 
konz. Sewetelsiiure gebracht worden, um mit Sicherheit Zersetzung 
des Floursiliciums., welche durch Wasser hervorgeruten werden 
kOnnte, zu vermeiden. 

In die Glocke bei / und m gielst man konz. Schwefelsiure. 

Hierauf evakuiert man mittels einer gewOhnlichen Wasserstrahl- 
pumpe durch die Kapillare & den Entwickelungskolben IIT und lafst 
dann durch Heben des Ventilrohrs o Schwetelsiure in den Kolben 
treten. Durch gehédriges Umschwenken bringt man die Schwefel- 
Jiure in innige Beriihrung mit’ dem Gemisch von Quarz und 
Substanz und erhitzt hierauf bis zum _ vollstiandigen Sieden der 
Schwefelsiure. 

Ist der Siedepunkt erreicht, so kann man sicher sein, dalfs 
alles Fluor in Fluorsiliciums iibergefiihrt ist. 

Man unterbricht daher das Erhitzen und verdrangt mittels 
konz. Schwefelsiure, die man vorsichtig durch Heben des Ventil- 
rohres o eintreten lafst, das entwickelte Gas vollstandig in die 
Biirrette. 

Man lést dann den Zersetzungskolben von der Biirette und 
bestimmt das Gesamtvolumen der entwickelten Gase. 

Sollte nicht genug Gas entwickeit sein, so lafst man noch so 
viel Luft in die Biirette, bis das Gesamtvolumen etwa 110 ccm 


betriigt. 





Hieraut wird die Birette mittels einer Kapillare mit der aut 
einem Binkchen stehenden Quecksilberpipette LV verbunden, in welcher 
sich 5 cbm Wasser betinden, dann das Gas iibergefiihrt und 5 Mi- 
nuten lang mit dem Wasser geschiittelt. 

Dann fiihrt man das Gas in die Birette zuriick und bestimmt 
die Volumverminderung. 

Hierauf bringt man das verbliebene Gas in die mit Kalilauge 
getiillte Pipette zur Absorption der Kohlensiure und fiihrt es wieder 
zuriick in die Gasbiirette. Nach der Bestimmung des Volumens 
bringt man den Gasrest nochmals iiber das Wasser, welches zur 
Absorption des Fluorsiliciums gedient hatte und schiittelt dasselbe 
3 Minuten lang, worauf man es zuriick in die Biirette fiihrt und 
das verbliebene Volumen an der Skala abliest. Hieraut bringt man 
das Gas nochmals in die Atzkalipipette und bestimmt dadurch die 
kleine Quantitaét Kohlensiure, die von dem Fluorsilicium bei der 
ersten Absorption von dem Wasser aufgenommen wurde. 

Da sich alle Operationen mit grofser Schnelligkeit ausfihren 
lassen, so ist es leicht méglich in Zeit von zwei Stunden eine 
Kluorbestimmung durchzufiihren. 

Zur Beurteilung der Genauigkeit der Methode diene nach- 
folgende Analyse: 

2.156 g Versuchssubstanz ergaben 3.56 ecm Fluorsilicium, wihrend die 
Theorie 3.45 cem erforderte. 


Analyse von Zihnen. 


Da direkte Versuche zeigten, dafs sowohl Fluorcalicium als 
Hluornatrium beim Erhitzen auf etwa 1000° erheblich verdampfen 

1.495 g Fluorealcium verloren nach 15 Minuten andauerndem Gliihen bei 
1000° 0.019 g, bei Retglut 0.0005 g, 

4.367 ¢ Fluornatrium verloren bei 1000° 0.104 g, bei Rotglut 0.00075 g, 
sco wurde zunichst untersucht, ob es méglich sei, Zihne ohne Ver- 
lust an Fluor zu veraschen. Zu diesem Zwecke wurden die fein 
gepulverten Ziihne in einem Elementarofen mit Sauerstoff verbrannt. 
Dabei war der Versuck so angeordnet, dals sich vor der Schicht 
der Zahnmasse eine 5 cm lange Rolle eines dichtmaschigen Platin- 
drahtnetzes befand und hierauf eine etwa 10 cm lange Schicht von 
erbsengrofsen Stiicken von Marmor folgte. Die Marmorstiicke 
wurden wahrend der Verbrennung auf etwa 100° erhitzt, sie sollten 
dazu dienen, etwa verdampftes Fluorcalcium oder Fluornatrium 
zuriickzuhalten. Nachdem der Teil der Réhre, wo sich das Platin- 
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drahtnetz befand, zu heller Rotglut erhitzt war, wurde die Zahn- 
substanz in einem langsamen Strom von Sauerstoff nach und nach 
erhitzt. Alle organische Substanz verbrannte so vollstiindig, der 
vorgelegte Marmor zeigte jedoch nach Beendigung der Versuche 


keine Spur von Fluor. 


Die Veraschung von Zihnen gelingt im Elementarrohr mit 
Sauerstoff leicht, wenn man nur dafiir sorgt, dafs dieselben vorher 
yut zerkleinert werden und das Pulver in ganz diinner Schicht im 


Rohre liegt. 


Ida es héchst wichtig ist, dals Kérper, die organische Substanzen 
enthalten, wenn der Fluorgehalt bestimmt werden soll, ganz voll- 
standig verascht sind, da die geringste Spur von zuriickgebliebener 


i 
Kohle beim Kochen mit Schwefelsiure zur Bildung von schwetliger 
Siiure Veranlassung geben wiirde, die dann mit dem gebildeten 
Klnorsilicium vom Wasser aufgenommen wird, so halten wir die 
Veraschung in der Elementarréhre im Sauerstoffstrom fiir sehr 
zweckmiilsig. Zu den nachfolgenden Analysen sind die Zahne in 


der beschriebenen Weise verascht worden. 


Pferdezihne. 


Analyse I. 

2.382 ¢ Zahnasche ergaben nach dem Schiitteln mit Wasser 2.05 cem Vo- 
lumenverminderung, in der Atzkalipipette 16,12 cem Kohlensiiure, durch Schiitteln 
des Gasrestes mit dem Wasser, welches zur Absorption des SiFl, gedient hatte, 
erhielt man eine Volumenvermehrung von 0.95 eem, wovon 0.65 cem mit Atz- 
kali absorbiert waren, hieraus ergiebt sich 2.05 —0.65=1.4 ccm SiFl,, ent- 
Fl. 


sprechend 0.2 ° 


Analyse I]. 
2.274 ¢ Zahnasche ergaben mit Wasser 3.2 ceom Volumenverminderung, 
nach Abzug der vom Wasser absorbierten Koblensiiure 2.6 cem SiFl,, ent- 
sprechend 0.89", Fluor. Die urspriinglich im Gasgemisch enthaltene Kohlen- 


0 
siiure betrug 15 cem. 
Analyse III. 
2.419 ¢ Zahnasche, vom Wasser absorbiert, ergaben nach Abzug der CO, 
2.2 cem SiFl,, entsprechend 0.31°), Fluor. Die urspriinglich im Gasgemisch 


enthaltenen Kohlensiure betrug 15.9 cem. 


Menschenzahne. 
Ks wurden untersucht 2 Stiick kranke und 4 Stiick gesunde 
Zahne, zu jeder Analyse wurden 2 Zihne verwendet, welche gesondert 
verascht wurden. Die Resultate waren die nachtolgenden: 





—= 
sa 





Fl 


der 


Zahnasche 


SiF I, 


in ccm 


welche 


“au 


in 
‘fundenes 


SiF1, + CO, 


ziilhne 


in 


Menschen- 
Zabnasche 


Menge der 
ri 


Angewendete 
aufgenommen 


Krank 1.793 0.0034 
(yesund 1.434 ‘ 5. ,! 4 0.0047 


(;esund O.831 6 3.! 6 0.0054 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 189s. 








Uber den Mangancdsiumalaun. 


Von 


A. Preert.! 


In meiner Mitteilung iiber die Titanalaune habe ich auch auf die 
elektrolytische Darstellungsweise des Manganciisiumalauns gelegentlich 
hingedeutet.* Es schien mir nicht korrekt, in Einzelheiten einzu- 
gehen, da Herr Prof. CuristensEN sich dieses Arbeitsgebiet reserviert 
hatte® und ich mit ihm dariiber schon in Korrespondenz getreten 
war. Indessen nach einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung 
scheint es, dafs die Herren Howr und O’Nean* von meinen Ver- 
suchen nicht vollkommen iiberzeugt sind, sowohl weil, nach Mrrscuer- 
Lich, miemand mehr die Manganalaune darstellen konnte und weil 
auch ihnen, selbst durch Anwendung eines mit dem meinen dhn- 
lichen Prozesses, die Darstellung der fraglichen Alaune nicht ge- 
lungen ist. 

Herr Prof. Curisrensen (welcher sich das weitere Studium der 
Manganalaune reserviert hat) war so freundlich, wofir ich ihm sehr 
verbunden bin, mir dle Erlaubnis zu geben, iiber die Darstellung 
des Manganciisiumalauns das Néthigste mitzuteilen, damit seine Dar- 
stellung allen leicht werde. 

Man list 1 g vollig reines Manganosulfat (MnSO,.7H,O) und 
| g ganz reines Casiumsulfat in 15 cem Schwefelsiure (1 Vol. Saiure 
auf 3 Vol. Wasser) und gielst die Lésung in einen Platintiegel, in 
welchen man einen an einem Ende mit gutem Pergamentpapier ver- 
schlossenen und mit der obigen Schwefelsiure gefiillten Platintubus 
taucht. Den Platintiegel verbindet man mit dem positiven Pol eines 
Elements, wiihrend ein in die Schwefelsiure des Tubus getauchtes 
Platinblech mit dem negativen Pol verbunden wird. Der von mir 
angewandte Strom betrug etwa 50 Milli-Amp. Man kann auch einen 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Mrovart. 
* Z. anorg. Chem. 18, 355. 
) Saertryk af Overs. over D. K. D. Vidensk. Selks. Forh.“ (1896) S. 104. 


Journ. Amer. Chem. Soc. (1898) 20, 764. 
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etwas stiirkeren Strom anwenden; was aulserdem eine grolse Wichtigkeit 
besitzt, um die Fiallung der Manganoxyde zu verhindern, ist das 
hiiufige Umriihren der Liésung, die niedere Temperatur, die Schwefel- 
siuremenge und die Vorsicht, die Elektrolyse nur so lange fortzu- 
setzen, bis das Manganoxydul sich gerade in Sesquioxyd vollstindig 
umgewandelt hat. Es ist nicht ratsam, bei einer iiber 15” liegen- 
den Temperatur zu arbeiten; besser ist es, die Elektrolyse bei 
niederer Temperatur, sogar selbst bei 0°, wenn man keine mels- 
baren Krystalle bekommen will, auszufiihren. 

Man erhalt somit, in dem Malse, in welchem die Oxydation 
sich vollzieht, ein krystallinisches Pulver, dessen rote Farbe an 
die des Silberchromats erinnert, welches nach dem Trocknen zwi- 
schen Flielspapier sofort analysiert werden kann, da es vollkommen 
rein ist. Wenn man melsbare Krystalle erhalten will, fiihrt man 
die Elektrolyse bei 10—15° aus und nach 2 Stunden lilst man, 
wihrend langer Zeit, die Fliissigkeit an einem kiihlen Orte (5—10") 
stehen. Es ist jedoch besser, zuerst die Liésung des Mangansulfats 
(1 g in 10 ccm Schwefelsiiture 1:3) der Elektrolyse zu unterwerfen, 
dann nach der erfolgten vollstiindigen Oxydation die Ciisiumsulfat- 
losung (1 g in 5 ccm Schwefelsiiure 1:3) hinzuzufiigen und an einem 
kiihlen Orte krystallisieren zu lassen. Man vermeidet hierdurch, 
dafs ein Teil des Casiums durch das Diaphragma, endosmotisch 
oder kathodisch iibergefiihrt, hindurch diffundiert. 

Herr Dr. Barrauini, Professor an der Universitit Ferrara, hat 
die Freundlichkeit gehabt, die Krystalle des Manganciisiumalauns 
zu untersuchen und beschreibt sie folgendermalsen: 

, Krystallsystem: Regulir, pentagonal-hemiédrisch. Beobachtete 
Formen: S111}, {100}, 7{210}. Die zwei ersten vorherrschend, letztere 
untergeordnet. Granatrote, durchsichtige Krystalle. Grélse: '/,-1 mm. 
Alle Flichen sind ziemlich gut spiegelnd und liefern hinreichend 
gute Messungen. 





Winkel Grenze n Mittel Berech 
nung 

(L00):(111) 54° 34’— 54° 50’ 4 54° 43° 54° 44 
(111):(111) 70° 21'— 70° 36° 3 70° 81 70° 32 
(100): (210) 26° 24’— 26°4' 6 26" 29’ 26° 3 

(210):(010) 63° 15 — 63° 37’ F 63° 24’ 63° 26' 


(210): (111) 39° 13°— 39° 14 2 89° 138'/, 39° 14 
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Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz. Durch ein 
kleines und unvollkommenes optisches Prisma (111) (111) ging nur 
rotes Licht durch, fir welches ein zwischen 1.4866—1.4793 schwan- 
kender Brechungsexponent bestimmt wurde.‘ 

Das Krystallpulver ist korallenrot. Das Wasser und die ver- 
diinnten Siuren zersetzen sofort dieses Alaun, indem Mangandioxyd 
abgeschieden wird. Die Schwefelsiure 1:3 lést es mit weimroter 
farbe auf; die konz. Salpetersiure lést es mit gelbbrauner Farbe, 
und aus der Lésung scheidet sich nachher ein brauner Niederschlag 
aus; konz. Salzsiiure giebt Chlor und eine braungelbe (Manganbioxyd) 
KF lissigkeit, die beim Erwirmen farblos wird. 

Der Alaun schmilzt in seinem Krystallwasser bei etwa 40°: 
liber dieser ‘Temperatur entweicht ein Teil des Wassers; aber man 
kann dieses durch Erhitzen nicht vollstindig austreiben, ohne das 


Salz zu zersetzen. 


Durch die qualitative Analyse der verschiedenen Priparate hat 
sich die Abwesenheit von Thonerde und von anderen Verunreini- 
gungen erwiesen. Die quantitative Analyse wurde vollstandig aus- 
gefiihrt. Das Oxydationsvermégen der Substanz wurde ftestgestellt, 
indem ein bestimmtes Gewicht der Substanz mit der Lésung 
emer bekannten Quantitit Ferrosulfat gemischt und das_ unver- 
‘inderte Ferrosulfat bestimmt wurde. Behufs Bestimmung der 
Schwetelsiure wurde die Substanz in starker Salzsiiure autgeldst, 
die Lésung aut dem Wasserbad tast zur Trockne verdamptt, dann 
mit Wasser aufgenommen und mit Chlorbaryum gefillt. Das Wasser 
wurde durch Erhitzen mit trockenem Natriumkarbonat ausgetrieben 
und in einem Bimsteinschwefelsiurerohr aufgetangen. Zur Bestim- 
mung des Casiums und des Mangans wurde der Alaun im Platin- 
tiegel gewogen, mit einer Lésung von schwetliger Saure behandelt, und 
nach Verdampten im Luftbad, der Riickstand bis zum konstanten 
Gewicht vorsichtig gegliht. Beide Sulfate wurden nachher in Wasser 
uufgelést und das Mangan mit Schwefelammonium als Mangansulfid 
ubgeschieden, darauf in Sulfat umgewandelt und gewogen. Die 
Kliissigkeit, von welcher das Mangansultid abfiltriert worden war, 
wurde mit Schwefelsiiure angesiuert und abgedampft, dann zur 
Trockne verdampft und so das Casium als Sulfat gewogen. 

1. 0.7459 @ Ferrosulfat reduzierten, nachdem sie mit 0.3090 g Substanz 


reagiert hatten, 13.6 cem '),.-norm. Kaliumpermanganatlésung. 
Il. 0.7290 © Substanz gaben einen Riickstand von 04048 ¢, welcher aus 


0.2212 ¢ Cisiumsulfat und 0.1821 ¢ Mangansultat bestand. 








in 


ur 


n- 
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II1. 0.4421 g Substanz gaben 0.3505 ¢ Baryumsulfat. 
IV. 0.5726 ¢ ” » O2091 ¢ Wasser. 


Daraus erhalt man: 


Berechnet: (retunden: 
L. Ll. Li 1. lV. 
2MnO 142 11.935 11 <4 
Y) 16 L338 1.34 
4S, = 320 26.87 27.22 
Cs, 21 23.60 23.60 
24H,O 482 36.27 - 86.51 


Li9Vl = §=L100.00 


Mus 1 +Cs,S0, = DD.67 4 


Die vollstindige quantitative Analyse und die gonmiometrische 
Untersuchung bestitigen meine ersten Versuche: die Darstellung 
des Alauns, ohne Anwendung eines Thonerdediaphragmas,' beweist 
aufserdem, dafs die Anwesenheit jener Base nicht notwendig ist, 
nicht einmal, um eine priidisponierende Wirkung auszuiiben. 

Herr Prot. CurisTENSEN wird gewils im Laute seiner Unter- 
suchungen dieser Alaune bessere Darstellungsmethoden autfinden 
als ich, der ich den Gegenstand nur berithrt habe. Er wird auch, 
was mir nicht schwer scheint, die Fiahigkeit des Mangansesquioxyds 
Alaune zu geben, mit den anderen Kigenschatten, durch welche das 
Mangansesquioxyd von den anderen Sesquioxyden unterschieden wird, 


in Kinklang zu bringen wissen. 


. Z. anorg. Chem. Ss, 359. 
Florens, Pharmaxeut.-chem. Laborat. des Istituto Supervore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1898. 












Uber den Verlauf der Zersetzung des Ferriacetats. 


W. Herz. 


Zu den wichtigsten quantitativen Reaktionen des Eisens gehdért 
die Austillung des basischen Eisenacetats durch Aufkochen einer 
normalen Ferriacetatlbsung. Dabei scheint es nur wenig bekannt 
zu sein, dafs diese Ausfillung in einer vollig reinen, neutralen Ferri- 
acetatlésung nicht vor sich geht, sondern dals stets die Anwesen- 
heit von Salzen dazu nétig ist, obgleich diese Thatsache bereits von 
Remrrzer! austihrlich beschrieben worden ist. Eine reine Liésung 
von Fe(C,H,0O,), kann man eindampfen, ohne dals eine Abscheidung 
statttindet. 

Die Darstellung einer reinen neutralen Eisenacetatlésung ge- 
schieht in iihnlicher Weise, wie dies Rermnirzer* angegeben hat. 
Ks wird Fe(OH), durch Ammoniak aus einer Eisenchloridlésung ge- 
fillt und so lange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser 
keine Reaktion mehr ergiebt. Dann wird das Eisenhydroxyd in 
der Kiilte mit Essigsiiure iibergossen und stehen gelassen, wobei 
nach einigen Stunden eine tiefrote Lésung entsteht. Dieselbe wird 
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und hinterlilst das Ferri- 
acetat als glasige, rote, amorphe Masse, deren Zusammensetzung 
he(C,H,O,), aus der Analyse folgt: 

0.7298 ¢ des lufttrocken gemachten Koérpers ergeben beim Glithen 0.2511 ¢ 
heO., wiihrend berechnet 0.7298 g Fe(C,H,O,), 0.2505 g Fe,O, ergeben miissen. 

Setzt man die neutrale Ferriacetatlésung lingere Zeit (10 Stun- 
den und mehr) der EKinwirkung der Wasserbadtemperatur aus, so 
tritt freilich eine Umsetzung ein. Ich konnte hierbei nicht nur die 


Monatsh. Chem. 3. 256. 
Ie 
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Entstehung von basisch essigsaurem Eisen, sondern auch die Bil- 
dung von Fe(OH), beobachten, das dann in glinzenden, kleinen, 
briiunlichen Krystallschiippchen zuriickbleibt, 

Lifst man eine Lésung von Fe(C,H,O,), bei gewdhnlicher ‘Tem- 
peratur stehen, so erhiilt sie sich selbst im Vakuumexsiccator tage- 
und wochenlang; ist die Lésung aber nicht ganz rein, so scheidet 
sich nach kurzer Zeit, manchmal schon nach 3—4 Stunden, ein 
gelblicher Niederschlag aus, der durch jedes Filter hindurch geht 
und ein kollofdales Eisensalz darstellt. 

Wiihrend also weder langes Stehen bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur, noch kurz anhaltendes Erhitzen die Zersetzung des reinen 
Ferriacetats in das basische Salz bewirken, erfolgt die Umwandlung 
schon durch lingeres Erwiirmen auf mittlere Temperaturen. So 
konnte ich bei 44° C. die Zerlegung des Ferriacetats genau unter- 
suchen, zumal bei dieser Temperatur die Reaktion so langsam ver- 
liuft. dafs man sie quantitativ verfolgen kann. Das entstandene 
Zersetzungsprodukt hat die Zusammensetzung FeC,H,O,(OH),, wie 
aus der Analyse hervorgeht: 

0.2089 g des lufttrockenen Zersetzungsproduktes ergeben beim Giltihen 
0.1126 g Fe,O,, wihrend berechnet diese Menge Fe,O, 0.2097 g Fe(OH),C,H,O, 
entspricht. 


Die Zersetzung erfolgt also nach folgender Gleichung: 
Fe(C,H,0,),-+2H,0 = Fe(OH),C,H,0, + 2C,H,0,. 


Obgleich sich an der Reaktion 3 Molekiile beteiligen, verliutt 
die Reaktion im monomolekularen Sinne, weil das Wasser in so 
grofsem Uberschufs vorhanden ist, dafs die Verminderung desselben 
vernachlissigt werden kann. Monomolekulare Reaktionen sind aber 
in ihrem Verlaufe durch folgende Gleichung bestimmt: 


dx 


=k Ais 
do ( ); 


wo A die vorhandene Stoffmenge, x die in der Zeit 0 umgesetzte 
Menge und & eine fiir die Umsetzung charakteristische Konstante 
darstellen. Die obige Gleichung kann auch in folgende Form ge- 


bracht werden: 


1 A 
— log nat = };, 
O 5 y= 


oder da die natiirlichen Logarithmen den dekadischen proportional! 
Z. anorg. Chem. XX. ” 














sind. so mufs auch 


| A 


log = k 


{—z 


) 
sein. 

Diese Konstante habe ich in einer Zahl von Beobachtungen 
hei 44° C, zu bestimmen gesucht. 

Zuerst beobachtete ich, dals bei 44° nach 4 Minuten noch 
keine Umsetzung zu bemerken war, und ich benutzte diese Erschei- 
nung, um meine Methode zur quantitativen Bestimmung des in einer 
bestimmten Zeit umgesetzten Ferriacetats zu begriinden: 

In einem Trockenschrank, der genau auf 44° C. eingestellt 
war, liels ich die neutrale Lésung von Fe(C,H,O,), eine bestimmte 
Zeit lang stehen und filtrierte dieselbe dann durch ein Filter, das 
von einem Wassermantel von 44° umgeben war. Da, wie eben ge- 
sagt, die Zersetzung wihrend weniger Minuten nicht nachweisbar 
ist, so konnte man die zur Filtration nétige Zeit (héchstens 1 bis 
2 Minuten) aulser achtlassen. Es wurde dann mit Wasser von 44” 
vewaschen, bis im Waschwasser kein Eisen mehr nachweisbar war, 
und darauf das auf dem Filter liegende basische Eisenacetat quan- 
titativ bestimmt. 

Der Prozentgehalt der benutzten Lésungen wurde bestimmt, 
indem man in denselben quantitativ das Eisen bestimmte und auf 
he(C,H,O,), umrechnete. 

Nach dieser Methode verfuhr ich in den folgenden Versuchen. 
ln den Tabellen steht in der ersten Rubrik die Zeit, wihrend der 
die Lésung auf 44° erhitzt wurde, in der zweiten Rubrik die wih- 
rend dieser Zeit umgesetzte Menge (berechnet auf Fe(C,H,O,).) und 


in der dritten Rubrik die hieraus berechnete Konstante log : R 
( A— JZ 


lL. Reihe. 


Die Lisung enthielt 3.94°, Fe(C,H,O,),, und es wurden zu jedem Versuche 


5.0457 g Lisung verwendet. A= 0.1987 g. 





d t k 
256 Minuten 0.0204 & 0.00199 
S21 - 0.0268 g 0.00196 
S91 ; 0.0317 g 0.00198 
SUH = 0.0452 g¢ O.00TSS 


U.0591 g 0.00184 
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Il. Reihe. 


Die Lésung enthielt 3.40°), Fe(C,H,O,),, und es wurden zu jedem Versuely 





5.0177 g Lésung verwendet. A=0.1706 g. 
D) rv k 
304 Minuten O.0221 2 0.00198 
425 9 0.0298 gv 0.001987 
42 me 0.0372 & O.0OL9F 


_ 


Es findet also innerhalb gewisser Zeitgrenzen eine gute Uber- 
einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung statt. Wahlt man 
aber die Zeitgrenzen noch weiter, so hért diese Ubereinstimmung 
auf, und zwar ist der Grund fiir diese Stérung ein doppelter. 

Wie aus der vorhin geschriebenen chemischen Gleichung her- 
vorgeht, ist der Prozels der Zersetzung des Ferriacetats umkehrbay, 
indem nach einiger Zeit die Reaktion nach folgendem Sinne verliiutt: 


Fe(OH), C,H,O, + 2C,H,O, = Fe(C,H,O,), +2H,0. 


Ks muls also nach einiger Zeit die Menge umgesetzter Sub- 
stanz geringer werden, als die Theorie voraussielht, was auch in der 
That der Fall ist. Wiihrend niimlich, wie in der Tabelle der Ll. Reihe 
angegeben, aus 5.0457 g 3.94"°/ iger Lésung nach 8383 Minuten 
0.0591 g Fe(C,H,O,), zersetzt sind, sind nach %56 Minuten aus der- 
selben Menge Lésung 0.0602 ¢ Fe( »H,0,), als zersetzt nachweisbar. 
Der Wert . log 5 ist fiir diesen Fall 0.00164, also viel klemer 

0 ~ A—ox 
ceworden. 

Kine zweite Stérung wird durch die katalytische Wirkung dei 
bei der Reaktion entstehenden KEssigsiiure verursacht. Der Wert 
der zersetzten Menge wird durch die Katalyse zuniichst erhéht wer- 
den und am Anfang der Reaktion deutlich hervortreten. So tindet 
man z. B., dafs in den 5.0457 g 3.94°/ iger Losung nach 134 Mi- 
nuten 0.0198 g Acetat zersetzt sind, ein Wert, der nach der Theorie 


A . 
viel zu hoch liegt und dem Ausdruck log gleich 0.00339 ent- 
( Awa I 
sprechen wiirde. In 101 Minuten werden aus 5.0177 g 3.40") iges 
. ; A | 
Lisung 0.0140 ¢ Acetat zersetzt, was den Wert log gleich 
( d Af 


0.00366 ergiebt. Wenn die Menge der entstandenen freien Essig- 
siure im Laufe der Umsetzung weiter wiichst, wird ihr katalytische: 
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Kinflufs durch die Umkehrung der Reaktion stetig gemindert. bis 
zuletzt die katalytische Wirkung durch die Umkehrung vdéllig ver- 
deckt wird. 

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dafs bei 44° C. die Um- 
setzung des Ferriacetats in basisch essigsaures Eisen den Verlaut 
einer monomolekularen Reaktion zeigt, dals diese Reaktion bei dieser 


Temperatur umkehrbar ist, und dals schliefslich Essigsiure auf 


diese Umsetzung katalytisch einwirkt. 
Breslau, Chemisches Institut der Universitét. 


bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1898. 











Uber einige anorganische Hydrazinsalze 
und tiber die Darstellung der Stickstoffwasserstoffsaure. 


Von 


A. SABANEJEFF. 


In meiner letzten Abhandlung iiber die lsomerie der Ammonium-, 
Hydroxylamin- und Hydrazinsalze' ist angezeigt worden, dals bei 
weitem nicht alle méglichen lsomere erhalten werden konnten. Da- 
bei wurden einige noch nicht beschriebene Hydroxylamin- und 
Hydrazinsalze dargestellt und mehr oder weniger untersucht. Die 
vorliegende Abhandlung enthalt einige Daten iiber die Dithionathe, 
Amidosulfonate, Subphosphate, Sulfite und hauptsiichlich die Nitrate 
des Hydrazins. Am Ende ist eine einfache, zur Demonstration in der 
Vorlesung sehr bequeme Methode der Darstellung von Stickstoff- 
wasserstoffsiure beschrieben. 


Hydrazindithionate. 

Das saure Salz NJH,H,S,O, kann aus Hydrazinsulfat und Baryum- 
dithionat erhalten werden; es veriindert sich nicht in Wasser, scheidet 
sich bei Konzentration ohne Erwirmung in Form von langen, in 
Wasser leicht léslichen und bald sich zersetzenden Prismen aus. 
Unter einigen Vorsichtsmafsregeln wurden diese Krystalle gesammelt, 
schnell zwischen Léschpapier gelegt und analysiert: 

0.4510 ¢ Salz wurden in Wasser gelést und nach lange andauerndem 
Kochen, zum Zweck der Vertreibung des Schwefligsiiureanhydrids, mit einer 
Lisung von Chlorbaryum versetzt, wobei man 0.5549 g BaSO,, d. h. 16.59°),, 
im ganzen aber 2 x 16.89= 33.78 °/, Schwefel erhielt, waihrend nach der Forme! 
N,H,H,S,0, 34.02°), S berechnet wird. 

Wenn man die Lésung dieses Salzes in einem Exsiceator mit 
Schwefelsiiure stehen liafst, so scheiden sich, nach Malsgabe der 


' Z. anorg. Chem. 17, 480. 

















Konzentration, zuerst lange prismatische Krystalle dieses Salzes aus, 
welche sich bald unter Ausscheidung vou Schwetelsdiureanhydrid 
zersetzen und man bekommt im Riickstand Hydrazinsulfat und 
vrofse, gut ausgebildete, charakteristische Krystalle des neutralen 
Salzes N,H,),H,S,! ). Das Salz N,H,H,S,9,, dessen Formel durch 
die Analyse bewiesen worden ist, ist durch die Art seimer Ent- 
stehung und seiner Zersetzung unzweifelhaft ein Polymeres der 
Amidosulfonsiure NH,SO,H. 

Das neutrale Salz (N,H,),H,S,O, erhalt man direkt aus mit 
Hydrazinhydrat neutralisiertem Hydrazinsulfat und Baryumdithionat- 
Vortreffliche Krystalle desselben, einmal getrocknet, halten sich 
ohne Verinderung. (Ihre Analyse ergab 28.36 °/, S, Theorie 
— 28.32 "/, S.) 

Hydrazinamidosulfonate. 

Der Versuch, das saure Salz (NH,SO,H),N,H, zu bekommen; 
blieb ohne Erfolg. Die bei der Wechselwirkung von Baryumamido- 
sulfonat und Hydrazinsulfat erhaltene Lésung scheidet nach der 
Konzentration im Exsiecator Krystalle von Amidosulfonsiure aus. 

0.4046 ¢ dieser Krystalle gaben 0.9509 g BaSO,, d. h. 32.27°/, S.,  be- 
rechnet fiir NH,SO,H 32.65°, 8. 

Aulserdem bleibt ein Syrup zuriick, der sehr schwer zu einer 
krystallinischen Masse des Salzes NH,SO,H.N,H, erstarrt. Dieses 
in Wasser sehr leicht lésliche Salz erhalt man am bequemsten aus 
neutralem Hydrazinsulfat und Baryumamidosulfonat 

|. 0.1902 ¢ dieses Salzes forderten zur Oxydation 39.32 cem Chamiileon- 
ldsung (7.865 ¢ im Liter), folglich enthielten sie 21.61 °°) N. 

Il. 0.1249 ¢ Substanz forderten zur Oxydation 25.85 ecm jener Chamiileon- 
losung, folglich enthielten sie 21.63 °/, N. 

NH, SO,HLN HU, enthilt 21.70°), Hydrazinstickstoff. 


Also existiert nur ein Hydrazinamidosultonat. 


Hydrazinsubphosphate. 


Autser dem in der Abhandlung tiber die Isomerie der Am- 
montum-, Hydroxylamin- und Hydrazinsalze' beschriebenen Salze 
N,H,H,P,O, ast durch Neutralisation der Unterphosphorsaure mit 
Hydrazinhydrat, wobei als Indikator Methylorange diente, noch das 
Salz (NH, H, P.O, erhalten worden. Es krystallisiert in der Form 
von groben Prismen, welche in Wasser ziemlich gut léslich sind. 


' YZ anorg. Chem. 1l@, 490. 
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O.318l g Substanz 0.3070 ¢ Bast . 


(NH gH, P,O,. Berechnet: 27.43 ‘le P,. 
Gefunden: 26.96 . P. 


Das Doppelsalz N,H,NH,H,P,O, wurde durch Neutralisation 
der Lisung von N,H,H,H,P,O, durch Ammoniak mittels Methyl- 
orange und Konzentration ohne Erwiirmen erhalten. Die kleinen 
Krystalle sind in Wasser gut léslich und unter dem Mikroskop 


homogen. 


I. 0.3369 g Substanz 0.3531 ¢ Mg,P,O,. 


Il. 0.3476 g - 0.3636 g “ 
NoH,NH,H,P.O,. Berechnet: 29.38°, PV. 
Getunden: 29.17 und 29.11°, P. 
Hydrazinsulfite. 


Untersucht von A. SPERANSKY. 


Beim Einleiten von Schwefligsiureanhydrid in eine wisserige 
Loésung von Hydrazinhydrat findet eine betrichthche Erwirmung 
statt. Als die Lésung eine gelbe Farbe annahm, wurde zum Zweck 
der Ausscheidung des festen Salzes auf verschiedene Weise ver- 
fahren: 1) man liefs sie im luftverdiinnten Raume krystallisieren 
oder 2) in einer Athmosphire von Schwetligsiureanhydrid oder sie 
wurde 3) mit Alkohol pricipitiert. Die nach dem ersten Verfahren 
erhaltene Substanz enthielt 30.12 °/) 
erhaltene 30.20°/, und die uach dem dritten 30.20 °/) S und 


26.47 °/) N. Diese Daten zeigen, dals die krystallinische Substanz 


Schwefel, die nach dem zweiten 


die Zusammensetzung des Hydrozinpyrosulfits (N,H,),H,S,O0, besitzt. 


Gefunden: Berechnet 
L. 2. 3. 4. fiir (N,H,)H,S,90, : 
S =30.12 30.20 $0.03 $0.26 "6 30.45 ° 
N -- — 26.47 ,, 26.66 ,, 


Ks wurden folgende kryoskopische Daten erhalten, wobei © die 
Konzentration, d. h. das Quantum des Salzes pro 100 g Wasser 
bezeichnet, ¢ die Temperaturermiedrigung, ¢ den Quotient. 

C f i 
1.152 0.895 3.82 
190 OOS0 4.55 


4.545 Lobo 3.35 
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Das krystallinische Hydrazinsultit wurde in Wasser gelést und 
mit Hydrazinhydrat neutralisiert. Beim Stehenlassen itiber Schwefel- 
siiure im luftverdiinnten Raume schieden sich aus der Lésung seiden- 
artige Nadeln aus, welche 21.82 °/, S enthielten, wihrend nach der 
Formel (N,H,),H,SO, 21.91 °/, S sich berechnet. 


seide Salze oxydieren sich sehr leicht und verwandeln sich im 
die entsprechenden Sulfate; folglich sind die Hydrazinsulfite den 
Ammoniumsulfiten vollkommen analog. 


Hydrazinnitrate. 


Untersucht von E. Denar. 


Das neutrale Hydrazinnitrat ist von Curttus’ aus Hydra- 
zinkarbonat und Salpetersiure in der Form von einem krystallini- 
schen, in Wasser leicht léslichen Salz erhalten, doch nicht na&iher 
untersucht worden. Dieses Salz wurde aus Hydrazinhydrat durch 
Neutralisation mit Salpetersiiure bereitet, wobei als Indikator Lack- 
mus diente. Es ist sehr leicht in Wasser léslich, so dals es plétz- 
lich in seiner ganzen Masse krystallisiert, doch wenn man die 
Lésung bis zur Syrupskonsistenz konzentriert, nachher in eimen 
Kixsiccator stellt und die Lutt auspumpt, so gelingt es manchmal, 
vortreffliche lange prismatische Krystalle unter einer iiber denselben 
gelildeten Rinde zu erhalten. In kochendem, absolutem Alkohol ist 
es etwas léslich und schligt sich beim Erkalten in Nadeln nieder. 
Die Reaktion des Salzes auf Lackmus ist eine schwach saure, so, 
dals wenn man genau neutralisiert, die Krystalle beim Trocknen bis 
zu einem konstanten Gewicht tiber Schwefelsiiure schwach sauer 
werden, ihre Zusammensetzung entspricht aber der Formel N,H,HNO,. 

Die Analysen wurden durch Titration mit Chamileon (7.831 g 


im Liter) in alkalischer Lésung durchgefiihrt, wobei der Uberschufs 
an Chamiileon durch As,O, zuriicktitriert wurde. 


Gewicht der Substanz: eem des *), des 
rg Chamiileon: Hydrazinstickstoffes : 

1. 0.0992 27.69 29.18 

Il. 0.0929 26.00 29.13 

IL]. 0.1280 36.00 29.27 

IV. 0.0817 23.00 29.30 


Berechnet fiir N,H,HNO,: 29.47 


' Journ. pr. Chem. (2) 39, 27. 
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Man konnte erwarten, dafs das Hydrazinnitrat eine sehr unbe- 
stiindige Substanz sein werde, infolge der stark reduzierenden Kigen- 
schaften des Hydrazins und der oxydierenden Eigenschaften der 
Salpetersiiure. Jedoch ist das bei weitem nicht der Fall. Dies Salz 
schmilzt bei ungefaihr 69°, bei 140° fiingt es an, sich ohne Zersetzung 
etwas zu vertliichtigen, zersetzt sich sogar bei 300° anscheimend 


’ 


noch nicht und krystallisiert endlich wieder beim Erkalten. 


i. 0.5890 ¢ N,H,HNO, wurden 16 Stunden bei 150--155° erwiirmt; der 
Gewichtsverlust betrug 0.1220 g. Bei Abkiihlung krystallisierte das geschmo!zene 
Salz und besals dieselbe Zusammensetzung: 0.1004 g forderten zur Oxydation 
28.3 cem KMnO, (7.865 g im Liter), was 29.46 °, Hydrazinstoff entspricht. Be 
rechnet: 29.47 °), N. 

II. 1.7130 g N,H,HNO, wurden 4 Stunden bei 145° erwirmt; der Ge 
wichtsverlust betrug 0.0123 ¢. 01179 g Substanz forderten 33 cem Chamiileon 


831 ¢ im Liter), d. h. sie enthielten 29.13 °, Hydrazinstickstoff. 

Il. 1.5718 g N,H,HNO, wurden 1 Stunde bei 215° erwiirmt; der Ge 
wichtsverlust betrug 0.0856 g. 0.1315 g Substanz forderten zur Oxydation 
36.6 com KMnQ,, was 28.97°), Hydrazinstickstot! entspricht. 


Hydrazinnitrat verpufft beim Erwirmen in einem Probiergetits 
liber freiem Feuer. Bei Einwirkung von starker Schwetelsiure 
scheiden sich stiirmisch Stickstofloxyde aus. Bei — 15° findet hier- 
bei keine Reaktion statt, doch braucht man nur das Gemisch aus 
der Kiltewirkung herauszunehmen, so fiingt sie sofort an. Wenn 
man aber auf die Hialfte mit Wasser verdiinnte Schwefelsiure an- 
wendet, so zersetzt diese beim Erwirmen das Hydrazinnitrat, unter 
Kntwickelung von Stickstoffwasserstoffsiure, die man an dem 
Greruch und dem Niederschlag in einer Lésung von Silbernitrat er- 
kennen kann. 

Wenn man Hydrazinnitrat mit Fiinffachchlorphosphor vermischt, 
so findet, besonders wenn man diese Substanzen zusammenreibt, eine 
Verpuffung statt, und es bildet sich N,H,2HCL. 


Saures Hydrazinnitrat, N,H,(HNO,),. 


Gegriindet auf einige theoretische Betrachtunge, kommt Currivs ! 
zu dem Schlufs, dafs nur ein einziges Hydrazinnitrat existiere, dessen 
Zusammensetzung durch die Formel N,H,HNO, ausgedriickt werde. 
Man kann jedoch auch das saure Salz leicht erhalten, obgleich es 
weniger bestindig ist als das neutrale. 


* Journ. pr. Chem. |2| 50, 312. 













26 


Das Salz N,H(HNO,), wurde dargestellt aus Baryumnitrat und 
Hydrazinsulfat oder durch Neutralisation von Salpetersiure zur 
Hilfte durch Hydrazinhydrat. 

lie erhaltene Lésung kann man auf einem Wasserbad bis zu 
einem Betrage von 30°/, Salz konzentrieren, da die Zersetzung 
schon anfiingt, wenn die Konzentration 50°/, erreicht. Dieses Salz 
ist in Wasser sehr leicht léslich, krystallisiert in zu Bischeln ver- 
bundenen Nadeln oder in Platten. 


Die Analysen wurden durch Titration mit Chamileon (7.831 g 


im Liter) in alkalischer Lésung durchgefiihrt. 


Gewicht der Substanz: com °), des 
g KMnQ,: H ydrazinstickstoftes : 

1. 0.1841 30.74 17.46 

Il. 0.1529 25.60 17.50 

ILL. 0.2020 33.80 17.42 

IV. 0.1960 33.00 17.53 


Berechnet fiir N,Hy HN¢ Yale: 17.72 


Wenn man saures Hydrazinnitrat mit absolutem Alkohol ver- 
arbeitet, so geht schon nach einer halben Stunde die Hialfte der 
Salpetersiure in Lésung iiber und es bleibt das neutrale Salz zuriick. 

Zur Oxydation von 0.0915 g Salz, weleches nach der Einwirkung von Al 
kohol erhalten wurde, wurden 25.8 eem Chamileon verbraucht (7.831 g im Liter), 
d.h. es enthielt . . . . . 29.85° Hydrazinstickstoff. 

Berechnet fiir N,H,NHO,: 29.47 ,, “ 


Saures Hydrazinnitrat fiingt schon bei einer Temperatur von un- 
gefihr 80° deutlich an sich zu zersetzen, ohne zu schmelzen; doch 
wenn man es schnell erwiirmt, kann man es bei 103—104° schmelzen. 
Dieses Salz kann man in Glasgefifsen mit eingeschliffenen Stopfen 
unbegrenzt lange Zeit aufbewahren, doch zersetzt es sich nicht nur 
beim Erwirmen, sondern auch, obgleich langsam, in trockener Luft 
oder im luftverdiinnten Raum iiber Schwetelsaure. 

Die Zersetzung des sauren Hydrazinnitrats wurde unter drei 
verschiedenen Bedingungen untersucht. 

1) bei 8SO—85°, 2) auf einem Wasserbad, folglich bei ungefahr 
100°, 3) bei gewéhnlicher Temperatur tiber Schwefelsiure. 

1. Bei Erwirmen bis zu 80—85° zersetzt sich das Salz in 
Stickstoffwasserstoff, Salpetersiure, Stickstoff und Wasser, wobei ein 
Rest zuriickbleibt, welcher anscheinend aus neutralem Hydrazinnitrat 


und Ammoniumunitrat besteht. 
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0.4710 g Salz wurden auf einem Uhrglas 5 Stunden bei 80-—85° erwiirmt. 
ter Gewichtsverlust betrug 0.2775 ¢. Der Riickstand, welcher an Gewicht 
vicht mehr abnahm, erforderte zur Oxydation viel mehr Chamiileon als das 
aure Salz, jedoch weniger als das neutrale. 

0.0862 g¢ des Riickstandes forderten zur Oxydation 21.4 ccm Chamiileon 
isung, was 25.84 °), Hydrazinstickstoff entspricht. 


2. Beim Erwairmen auf dem Wasserbade geht die Zersetzung 
auf etwas andere Weise vor sich. Es werden dieselben Produkte 
ausgeschieden, doch wird der Riickstand durch Chamileon nicht 
oxydiert und besteht aus NH,NO,, was Anlals giebt, eine Bei- 
mischug von Ammoniumnitrat auch in dem beim Erwarmen bis zu 
80—85° erhaltenen Riickstande zu vermuten. 

Nach dem Erwiirmen im Kolben von 0.8992 g N,H,HNO,) auf einem 
Wasserbad wog der getrockenete Riickstand nur 0.076 g, d. h. 8.4°, des ge- 
nommenen Salzes. Die Bestimmung des Ammoniaks in demselben durch Ti 
tration gab 21.7°, NH, anstatt 21.30°). 


Von den fliichtigen Produkten der Zersetzung wurde die Menge 
der Stickstoffwasserstoffsiiure bestimmt. Sie erwies sich als S—8,6").. 


1.2850 g N,H,HNO,), wurden auf dem Wasserbad erwiirmt und die Gase 
aus dem Kolben in zwei Waschflaschen, welche eine Lésung von 1.8 g AgNO, 
enthielten, abgefiihrt. Nach der Zersetzung wurde Luft durchgelassen, um alle 
Stickstoftwasserstoffsiiure zu verdriingen. Die Menge des zuriickgebliebenen 
Silbernitrats wurde durch Titration mit Rhodanammonium bestimmt, und sie 
ergab sich zu 0.899 g, folglich waren 0.41 g AgNO, zur Bildung von N,Ag 
verbraucht worden. Daraus wird die Stickstoffwasserstoffsiure zu 8°, be 
rechnet. Ein anderes Experiment ergab 8.6°,. Der Niederschlag, welcher 
sich in der Lésung von Silbernitrat gebildet hatte, wurde gesammelt, mit 
Wasser, absolutem Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. 
0.3852 g¢ desselben wurden beim Erwirmen in einer geringen Menge yon konz. 
Salpetersiiure gelést und nach Verdiinnung mit Wasser durch Salzsiiure nieder 
veschlagen; man erhielt 0.3664 g¢ AgCl, d. h. 71.60°), Ag, fiir N,Ag berechnet 
man 71.91 °,. 


Also zersetzt sich das saure Hydrazinnitrat beim Erwirmen auf 
dem Wasserbad unter den genannten Bedingungen in Stickstofi- 
wasserstoff, Stickstoff, Wasser, Salpetersiure und man erhalt im 
Riickstand Ammoniumnitrat. Diese Reaktion kann man anniahernd 
durch folgende Gleichung ausdriicken: 

6N,H,(HNO,), =2N,H +NH,NO, +X 
wobei X Stickstoff, Wasser, Salpetersiure und andere lrodukte, 
deren Menge nicht bestimmt wurde, vorstellt. Die Bildung der 
Stickstoffwasserstoffsiure kann man so erklaren, dafs anfiinglich ein 


Teil des Hydrazins die Salpetersiure zu salpetriger Siure reduziert, 
welche, wie bekannt, mit Hydrazin Wasser und Stickstoffwasserstoff 


geben kann. 


3. Es ist merkwiirdig, dafs das saure Hydrazinnitrat sich lang- 
sam unter Entwickelung von Stickstoffwasserstoff sogar im Exsiccator 
liber Schwefelsiure bei gew6hnlicher Temperatur zersetzt.  Dabei 
verwittern die Krystalle zu einem lockeren Pulver. Wenn man in 
den Exsiceator ein Gefils mit reinem Atzkali stellt, so ist es leicht, 
in demselben Stickwasserstoff zu entdecken, indem man es in Wasser 
lost, mit Salpetersiiure neutralisirt und Silbernitrat hinzufiigt. Dann 
bildet sich ein reichlicher Niederschlag von Silbersalz der Stickstoff- 
wasserstoftsiure. 

Dieser Prozels verliuft aut foigende Weise: 

Gewicht von N,H,(HNQO,), . . + 0.8930 g. 
Nach 1 Tag . 0.3915 g. 

17 Tagen 0.3350 g. 
- 0.1380 g. 
29 - 0.0670 g. 
36, ~=—s«(0.0585 g. 
41 ., 0.0569 g. 
45 ho 0.0555 g. 
47 is 0.0555 g. 
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Also blieben nur 14°), der genommenen Menge zuriick. Der 
Riickstand besteht anscheinend aus neutralem Hydrazinnitrat und 
Ammoniumnitrat. 

0.0528 g dieses Riickstandes forderten zu ihrer Oxydation 9.9 cem Cha 
mileonlésung, d. h. sie enthielten 19.52 °), Hydrazinstickstoff. 


Die Untersuchung der Zersetzung der Hydrazinnitrate fihrt 
direkt zu einer einfachen Methode der Darstellung der Stickstoff- 
wasserstoffsiiure, welche fiir die Demonstration in Vorlesungen ge- 
eignet ist. Man braucht dazu garnicht erst saures Hydrazinnitrat 
zu bereiten und dasselbe durch Erwirmen zu zersetzen, da das 
Hydrazinsulfat bei Kinwirkung von Salpetersiure Stickstoffwasser- 
stoff giebt. Ubrigens geht die Zersetzung stiirmisch vor sich, wenn 
die Siiure sehr konzentriert ist; ist sie aber sehr verdiinnt, so wirkt 
sie sogar beim Kochen garnicht. Anscheinend ist es bequemer, 
Salpetersiiure von einem spez. Gew. 1.3 zu gebrauchen. Bei kleinen 
Mengen ist es am besten, auf folgende Weise zu verfahren: In ein 


' In den Exsiceator wurde Atzkali gestellt. 
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Probierrohr, welches mit einem Gasleitungsrohr versehen ist, bring! 


aan 1*/, g Hydrazinsulfat und 4 ccm Salpetersiiure von 1.3 g spez. 


dew. Das Gemisch wird vorsichtig iiber einer kleinen Flamme er- 
wirmt. Sogleich fangt das Hydrazinsulfat an, sich unter betricht- 
icher Entwickelung von Gasen zu zersetzen, welche letztere in einer 
Losung von Silberuitrat einen reichlichen Niederschlag des Silber- 
salzes der Stickstotfwasserstoffsiiure erzeugen. Wenn man zu er- 
wirmen aufhért, oder noch besser mit Wasser abkiihlt, hiért die 
Gasentwickelung auf. Die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure 
hetragt 10—12 °/ 


iv 


des Gewichtes des angewandten Hydrazinsulfats. 
Moskau, Universitdtslaboratorium fir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1899. 











Uber Fluorjodate..’ 
Von 


R. KF. Werynanp und O. LAUENSTEIN. 


Das Fluor ist bekanntlich im stande, den Sauerstoff ing ewissen 
Salzen ganz oder teilweise zu vertreten, eine Substitution, welche 
bei der Kinwirkung von Fluorwasserstoffsiure auf die betreffenden 
Salze stattfindet. Diese Fihigkeit des Fluors zeigt sich besonders 
bei den Boraten und den Salzen der Siuren der vierten Gruppe der 
Klemente (mit Ausnahme der Karbonate). Aulserdem findet sie sich 
bei den Salzen der Siuren der Metalle oder Halbmetalle der fiinften 
Gruppe ( Vanadinsiiure, Niobsiure, Tantalsiure, Arsensiiure, Antimon- 
siiure), sowie bei den Siiuren der Metalle der sechsten Gruppe 
(Chromsiiure, Molybdiinsiure, Wolframsiiure, Uransiure). Die Siuren 
der Elemente der siebenten Gruppe sind, soweit es sich um die 
metallofden Glieder, die Halogene, handelt, in Beziehung auf die 
Vertretbarkeit von Sauerstoff, in den Salzen ihrer Séiuren durch 
Kluor noch ununtersucht. Von diesen Siuren waren es namentlich 
diejenigen des Jods — das als das héchste Glied der Gruppe in 
vielen Beziehungen den Metallen gleicht —, in deren Salzen Sauevr- 
stoff durch Fluor ersetzt werden konnte. Die von uns hieriiber aus- 
gefiihrte Untersuchung ergab, dafs durch Einwirkung von Fluor- 
wasserstoffsiure auf die Alkalijodate in diesen ein Atom 


Sauerstotf durch zwei Atome Fluor ersetzt wird, dafls aber 


in den Perjodaten auf diese Weise kein Sauerstoff durch 
Kluor substituiert wird. 
Die Fluorjodate zeigen sehr gutes Krystallisationsvermégen. 
Khe wir die einzelnen Saize beschreiben, seien die wenigen in der 
Litteratur sich tindenden Angaben iiber die EKinwirkung von Fluor- 


' Ber, deutsch. chem. Ges. 1897, Seite 866, als vorliinfige Mitteilung ver 
Ottentlicht. 
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wasserstoffsiure auf Jodsiure und Jodate mitgeteilt. Nach G. Gorr! 
-reift wassertreier Fluorwasserstott bei — 18° bis — 29° Kaliumjodat 
ur in schwachem Grade ohne Abscheidung von Jod an; weiter 
cheint Gore die Reaktion nicht verfolgt zu haben. Uber das Ver- 
halten der Jodséure gegen Fluorwasserstofisiiure hat A. Dirre einige 
Mitteilungen gemacht, woriiber wir weiter unten berichten werden. 
Schliefslich ist zu erwihnen, dafs Gore? Jodpentatluorid durch Ein- 
virkung von Jod auf Silbertluorid als farblose Fliissigkeit erhalten 
hat, welche von Wasser unter Bildung von Jodsiure und Fluor- 
wasserstoff zersetzt wird; dies ist bis jetzt auch die einzige mit 
Sicherheit bekannte Verbindung des Fluors mit einem Halogen. 


1. Kaliumdifluorjodat, JO,F I,K. 


Zur Darstellung des Kaliumdifluorjodats lifst man eine Liésung 
von Kaliumjodat oder eine solche von Jodsiiure und Kaliumfluorid 
je 1 Molekiil) in etwa 40°/ iger Fluorwasserstoffsiure bei milsiger 
Wirme verdunsten, wobei sich das Salz ausscheidet. Ebenso ver- 
fihrt man zur Gewinnung der iibrigen Alkalisalze. (Die Lisung der 
Jodate in der Fluorwasserstofisiiure geht ohne alle ifiufsere Ver- 
‘inderung vor sich.) Die Krystalle werden mit etwas verdiinnter 
Kluorwasserstofisiure abgewaschen und nach dem Pressen zwischen 
Filtrierpapier im Vakuum iiber Atzkali getrocknet. 

Das Kaliumdifluorjodat bildet farblose, tafelférmige Krystalle, 
welche meist einzeln auftreten, zuweilen aber auch ficherférmige 
Aggregate bilden. Herr Prof. Dr. P. Groru hatte die Giite, die 
Krystalle messen zu lassen; er berichtet iiber die von Herrn Dr. 
HERMANN ZIRNGIEBL erhaltenen Resultate: 


,Krystallsystem: Rhombisch hol. 
a:b:e = 0.9925:1: 1.4148, 


Die Krystalle sind centimetergrofse Tafeln nach ¢ {O0O1{, die 
omen treten sehr zuriick und die Pyramide p {112} bildet kleine 
Abstumpfungen der Ecken, so dafs die Krystalle ihr rechteckiges 
Aussehen kaum verlieren. Nach der /-Axe sind sie etwas gestreckt. 

Die Retlexe der Flichen waren betriedigend. Jodsaures Am- 
onium krystallisiert ebenfalls rhombisch* mit dem Axenverhiltnis: 

arb:e = 0.9948: 1: 1.4835. 


' Journ. Chem. Soc. (1869) 22, 394. 
* Chem. News (1871) 24, 291. 
* A. S. Eaxte, Zeitsehr. Krystallogr. (1896) 26, 578. 
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Der Habitus der Krystalle weicht aber sehr von einander ab 
lie gefundenen und berechneten Werte sind: 


Kanten: Gemessen: Zahld.Kanten: Berechnet: 

a:e@=(100):(001) GO° 1 (12) 90" 

4h: e@(010):(001) 90" (12) 90" 
azth(il00): (010) GQ” (4) 90" 
r:¢=(101): (001) *54° 57 (20) 

pres(1l2): (001) "45° 7’ (15) — 

gq ¢= (O11): (O01) 54° 51’ (18) 54° 45° 

a* p=(100): (112) 59° 56’ (20) 59° 57’ 
8: e=(102):(001) 35° 31’ (5) 35° 29° 


Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

Kbene der optischen Axen +} {010}. 

Spitze Bisectrix | e¢ {001}. 

Dispersion nicht sehr stark, o > v. 

Doppelbrechung negativ. 

Axenwinkel, wegen der Zersetzlichkeit der Krystalle nur unge- 
fihr bestimmt, in Luft 24 = 48°, in einer Fliissigkeit von starker 
Lichtbrechung 2V = 34°.‘ 


Das Kaliumdifluorjodat ist in trockener Luft oder unter Paraftin 
bestandig. An der Luft werden die glasgliinzenden Krystalle triibe 
infolge der durch den Wassergehalt der Luft bewirkten Bildung 
von Jodat und Fluorwasserstoff. Beim Erhitzen im einerseits offenen 
Réhrehen schmilzt das Salz zu einer zuerst farblosen, sich aber 
rasch gelb fiirbenden Fliissigkeit; erhitzt man weiter, so verfliich- 
tigen sich Jod und Sauerstoff und aufserdem ein Gas, das feuchtes 
Lackmuspapier rétet, vermutlich Fluorwasserstoff, welcher seine Ent- 
stehung der Luftfeuchtigkeit verdankt; der Riickstand besteht aus 
Kaliumtluorid, dem wenig Kaliumjodid beigemengt ist. Das Kalium- 
difluorjodat lést sich schwer in kaltem, leichter in heifsem Wasser 
unter Zersetzung zu einer stark fluorwasserstoffsauren Flissigkeit. 
Titriert man die hierbei freiwerdende Siure, so findet man eine der 
Annahme, dafs sich das Salz vollstindig in Kaliumjodat und Fluor- 
wasserstoff zersetzt hat, entsprechende Menge davon. Konzentriert 
man die Lésung, so scheiden sich immer jodsiurereichere, fluor- 
haltige Salze und schiliefslich reine Jodsiiure aus; diese Salze stellen 
vermutlich Gemenge von Jodsiure, bezw. sauren Jodaten mit Kalium- 
fluorid vor, ein einheitliches Salz konnte aus ihnen nicht isoliert 
werden. Die veraiinnte wiisserige Liésung giebt mit Calciumchlorid 
einen Niederschiag von Calciumtiuorid. Beim Erwiirmen des Salzes 
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‘+t Schwefelsiure vertlichtigt sich Fluorwasserstotf; auf —10° ab- 
‘kiihlte konzentrierte Schwefelsiiure ist ohne jede Einwirkung dar- 
uf, es tritt auch keine Lésung ein. Das Kalhumditluorjodat 
ist sich aus etwa 40° iger Fluorwasserstoffsiure unzersetzt um- 


vstallisieren, aus schwicherer Siure erhilt man tluorfreie .Jodate. 


Analysen 

Zur Bestimmung des Jods wurden die Fluorjodate in verdiinnter Wali 
wuge gelést, die Lésung nach Zusatz von iiberschiissigem NKaliumjodid mit 
Salzsiiure angesiuert und 1 Stunde bei gewéhnlicher Temperatur in ver 
chlossener Flasche stehen gelassen; dann wurde das ausgeschiedene Jod mit 
lhiosulfat titriert. Das Fluor wurde nach der Methode von Ross! als Cal 
iumftluorid bestimmt. Dazu wurden die Salze in verdiinnter Kalilauge gelost, 
die Lésung zuerst mit Essigsiiure schwach angesiiuert und dann mit Natrium 
karbonat in geringem Uberschuls versetzt. Der aus dieser Lisung mit Cal 
ciumehlorid gefiillte Niederschlag von Calciumfluorid und Calciumkarbonat 
wurde gewaschen, getrocknet und gegliiht, und ihm dann mit verdiinnter Essig 
siure das Calciumkarbonat entzogen; der Riickstand wurde gewogen. Um dir 
Reinheit des erhaltenen Caleciumfluorids zu priifen, wurde es dureh Erhitzen mit 
Schwefelsiiure in Sulfat iibergefiihrt. Zur Bestimmung der Alkalien wurden 
die Salze in einer Platinschale mit einer Lésung von Ammoniumsulfit so lange 
milsig erwirmt, bis sich alles Jod vertliichtigt hatte. Nach Zusatz von wenig 
Schwefelsiiure wurde zur ‘Trockne verdampft und das Alkalisulfat gegliiht und 


veworven. 


1. 0.3234 ¢ Substanz lieferten 0.1218 g K,SO,=16.9°, K. 


0.5004 2 - - 0.1638 g CaFl, =15.9"), FI. 
01949 g 9 verbrauchten 49.7 cem ',,-norm. Thiosulfatlisung 
= 58.9 °, J. 


If. 0.1635 g Substanz lieferten 0.2291 ¢ K,SO,=16.8", K. 
1.0490 & 0.3298 g¢ CaFl, = 15.4 °/, FI. 


7 


O1061 2 “ verbrauchten 27.1 cem ',,-norm. Thiosulfatlisung 
54.0°/, J. 


Berechnet (refunden: 
ftir JOLRLR: I. Il. 11. lV. 
J D3.76 8/6 53.9 54.0 53.8 53.6 
() 13.56 ,, I3.3a.d. Dif 13.8 a.d Dif 18.9 ad. Diff 14.1 ,. ald. Dif, 
I] 16.09 .. 15.9 1.4 1o.6 Lows 
N = 16.59), 16.9 16.8 16.7 16.8 
LOOL00 ° . 100.0 100.0 100.0 100.0 


Die sauren Jodate, Kalium-di- und -trijodat, werden 


lurch Fluorwasserstoffsiure nicht als solche fluoriert. sondern in 


' Fresenius, ,,Quantitative Analyse® (6. Aufl.) 1, 429. 
Z. anorg. Chem. XX. 
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normales Jodat und Jodsiiure gespalten; das erstere wird dann in 
Ditluorjodat verwandelt und scheidet sich bei geniigender Kon- 
zentration aus, wihrend die Jodsiure in Lésung bleibt. 


Analysen. 


II]. 06.4182 ¢ eines aus Kaliumdijodat dargestellten Salzes lieferten 
O.1539 ¢g K,SO, =16.7°/, K. 


0.7126 ¢ desselben Salzes lieferten 0.2283 ¢ CaFl,=15.6°), FI. 
0.2112 g - ,  verbrauchten 53.7 cem '/,,-norm. Thiosulfat 
lisung=53.8 °/, J. 


IV. 0.3744 ¢ eines aus Kaliumtrijodat dargestellten Salzes_lieferten 
0.1402 ¢ K,8SO,=16.8°, K. 


0.6854 ¢ desselben Salzes lieferten 0.2182 g CaFl,=—15.5°), FI. 
0.1043 ¢ - »  Vverbrauchten 26.4 ecm '/,,-norm. Thiosulfat 


losung=53.6°), J. 


Die Zusammenstellung der Analysen [II] und IV findet sich in der vor 


hergehenden ‘Tabelle. 


Da einige Jodate mit Alkalihalogeniden Doppelsalze 
bilden, wurde untersucht, ob Kaliumdifluorjodat hierzu befihigt 
sei; es wurde jedoch aus Liésungen von 1 Mol. des Dhifluorjodats 
und | bezw. 2 Mol. Kaliumfluorid in Fluorwasserstoffsiiure immer 
nur das Kaliumdifluorjodat zuriickerhalten. 


2. Ammoniumdifluorjodat, JO, 1,NH,. 

Das Ammoniumditluorjodat besitzt dieselbe Form wie das Kalium- 
salz und ist nach der freundlichen Mitteilung von Herrn Dr. Zirn- 
GIEBL damit isomorph: 

,Krystallsystem: rhombisch hol. 

1: b:e¢=0.9871: 1: 1.4107. 


Kanten: (remessen: Berechnet: 
e:re(O0O1): (101) *55° 1° 
e:q=(O01): (O11) *54° 40 
e: p=(O01): (112) 45° 14 45° 7’ 


Axenebene a (100). 
Spitze Bisectrix | ¢ (O01). 
Axenwinkel ce 35” in Luft. 
Dispersion gering v > o. 


Doppelbrechung negativ.* 


Auch im iibrigen verhilt es sich wie das Kaliumsalz, nur beim 
Ierhitzen erleidet es eine andere Zersetzung. 
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Analysen. 
|. 0.2608 g¢ Substanz lieferten beim Erhitzen mit Kalilange eine 12.1 cen 
',o-norm. Schwefelsiiure entsprechende Menge Ammoniak 
=8.4° NH,. 
0.5422 ¢ Substanz lieferten 0.1921 g¢g CaFl,=17.2°, FL. 
0 1580 g ss verbrauchten 44.3 cem ',,-norm. Thiosulfatlisung 
= 59.8 °/, J. 
Il. 0.3416 g Substanz lieferten eine 15.8 ccm ',,-norm. Schwefelsiiure ent 
sprechende Menge Ammoniak=38.3°), NH,. 
0.6321 g Substanz lieferten 0.2249 ¢ CaFl,=17.8°, FI. 
0.3014 g 7” verbrauchten 84.0 ccm '/,,-norm. Thiosulfatlosung 


= 58.9 ’ 0 mI 


Berechnet Gefunden: 
fiir JO,FILNH,: I. II. 
J = 59.03%, 59.3 58.9 °/,, 
O = 14.89 ,, 15.1 a. d. Diff. 15.5 ,, a. d. Diff. 
Il 17.67 ,, 17.2 17.8 , 
NH, = 8.41 ,, 8.4 8.3 ,, 
100.00 "5 LOU.0 100.0" 6 


3. Rubidiumdifluorjodat, JO, Il, Rb. 

Das Rubidiumditluorjodat ist gleichfalls, wie Herr Dr. Ziny- 
GikBL berichtet, isomorph mit dem Kaliumsalz. 

..Krystallsystem: rhombisch hol. 

a:b:e = 0.9855: 1: 1.4423. 

Beobachtete Formen: a {100}. 6 S010), 6 SOOT}, r STOLL, s Sloe 
p {112s, q {O14}. 

Die Krystalle sind die gleichen wie die des Kaliumsalzes. 


Kanten: (;emessen: Berechnet: 
r:¢=(101):(001) "55° 16 
pre=(112):(001) "45° 10 
q > e=(O11): (001) o4" 44 54° 52 


Axenebene = / (O10). 
Spitze Bisectrix | ¢(001). 
Axenwinkel ce 60° in Luft. 
Dispersion gering uv < o. 
Doppelbrechung negativ.* 
Analyse. 
0.4351 ¢ Substanz lieferten 0.2071 ¢ Rb,SO, = 30.5°, Rb. 
4572 01216 g¢ CaFl,=—12.9°, FL 
0.2493 


— 

ir 
ir 
Sm 


verbrauchten 53.0 cem », -horm. ‘Thiosulfathosun 
-44.9 ° 0 J. 













Berechnet fiir JO,FI,Rb: Gefunden: = 
J 44.94"), 44.9 °°, e 
() 11.34 ,, 11.7 ,, a. d. Diff. . 
| 18.45 ,, 12.9 .. | 
Kb $0.27 ,, 30.5 , 
100.00 ° 100.0% | 
4. Casiumdifluorjodat, JO,F1,Cs. 
List man eine Lésung von Cisiumjodat in Fluorwasserstofti- 
siiure bei gew6hnlicher Temperatur verdunsten, so scheiden sich zu- 
niichst jodsiiurereichere Krystalle (s. unten) und dann erst diejenigen 
des Ciisiumditluorjodats aus. Dieses besitzt, wie Herr Dr. Zrrn- i 
GIEBL uns freundlichst mitteilt, eine vom Kalium-, Ammonium- und | 
Rubidiumsalze abweichende Form: 
..Krystallsystem: Rhomb. hol. 
a:b:e=1.1765: 1: 0.5608. 
Beobachtete Formen: a (100), h (O10), m (110), » (210), s (101), 
r (O11), o (O81), p (111), 0 (181). 
Die Krystalle sind stiingelig nach der ¢-Axe und tafelig nach F 
a(100). Sie haben keine Abnlichkeit mit dem entsprechenden Kalium- | 
salz, weshalb Dimorphie vorlegen diirfte. 





ital. SR 


Beobachtet: Berechnet: 
> s =(101):(101) =* 50° 57’ _. 
s:p —(101):(111) =* 26° 50° 
a:p —(100):(111) = 67°24 67° 26 
a:m=(100;:(110)— 49° 82 49° 38° 


~”, 


Axenebene = ce (OO ). 
Stumptfe Bisectrix | a (100). 


Analysen: 


|. 0.2591 @ Substanz verbrauchten 47.5 eem '/,,-norm. Thiosulfatlisung 


38.8 °/, J. 
0.3958 ¢ Substanz lieferten 0.0904 ¢ CaFl,=11.1°, FI. 
O.3872 ¢g - - 0.2133 ¢g Cs,SO,= 40.5 °/, Cs. 


Il. 0.4835 ¢ Substanz verbrauchten 78.7 cem '/,,.-norm. NagS,O,=38.4 °), J. 

0.4335 g as * zur Siittigung der freien Siiure der 

wisserigen Lisung 26.2 ecm ',,-norm. Kalilauge: da dem 

Salz neutrales Cisiumjodat zu Grunde liegt, kommt der ganze 

Siuregehalt auf Rechnung des Fluorwasserstoffes, jene 26.2 cem 
') ,.-norm. KOH entsprechen 11.5°/, FI. 


0.1815 g Substanz lieferten 0.0995 g Cs,8O,= 40.3"), Cs. 
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Berechnet (sefunden: 


fiir JO,FILCs: I. I. 
J = $8.48 °%/, 38.8 38.4 °/, 
() 9.70 ,, 9.6 a. d. Diath. 8 .. a. d. Dat. 
| 11.52 , 11.1 11.5 ,, 
(‘s O30 .. 10.) ti a 
100.00 °. 100.0 lode. 


In Verfolgung der oben erwihnten Beobachtung, dals sich aus 
einer Lésung von Cisiumjodat in’ Fluorwasserstoffsiure zuniichst 
odsiiurereichere Krystalle.' als dem Ditluorjodat entspricht, aus- 
cheiden, wurde gefunden, dafs aus einer Lésung von Ciisiumdijodat 
in Fluorwasserstofisiiure ein fluoriertes Cisiumdijodat erhalten 
wird, in welchem 2 Atome Sauerstoff durch 4 Atome Fluor 
vertreten sind. Dieses Salz ist im Gegensatz zu den tluorierten 
eintachen Jodaten krystallwasserhaltig; aber die Krystalle  ver- 
«hiedener Darstellung zeigten wechselnden Wassergehalt, und wir 
sind noch damit beschiiftigt, die Bedingungen fiir die Bildung eimes 
Salzes mit konstantem Wassergehalt festzustellen. Wir werden 
seiner Zeit tiber das Verhalten der sauren Cisiumjodate, sowie auch 
der sauren Rubidiumjodate gegen Fluorwasserstoffsiure im Zusammen- 


hang berichten. 


5. Natriumdifluorjodat, JO,FI,Na. 


Liifst man bei der Darstellung dieses Salzes eine Loésung von 
Natriumjodat in Fluorwasserstoffsiure verdunsten, so scheidet sich 
cuerst Natriumfluorid und dann das Difluorjodat in diinnen, sechs- 
seitigen. zerbrechlichen, stets miteinander verwachsenen ‘lafelchen 
aus. Die Krystallchen gestatteten keine krystallographische Unter- 
suchung. Im iibrigen entspricht das Natriumditluorjodat vollkommen 


dem Kaliumsalze. 


Analysen. 


|. 0.7449 g¢ Substanz lieferten 0.2538 g Na,SO,=<11.1°, Na. 
0.7486 g¢ * Re 0.2529 ¢ CaFl,=16.5", Fl. 
0.2417 ¢ 2 verbrauchten 65.7 cem '/,,-norm. ‘Thiosulfathosung 


I]. 0.2216 g Substanz lieferten 0.0740 ¢ Na,SO,=10.8°), Na. 
0.4077 g ,9 ” 0.1389 ¢ CaFlL, = 16.6%, FL. 


0.3993 g verbrauchten 109.2 cem '),,-norm. Thiosulfatlosung 


' Diese Krystalle zeigten keine einheitliche Zusammensetzung. 
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berechnet (retunden: 
fir JO,FINa I. I}. 
J 57.69 ° Ot. 57.8 °/. 
0) 14.55 ,, 14.9 a. d. Dif 14.8 ,, a. d. Dit. 
| wae os L6.9 16.6 ,, 
Na 10.49 , 11.1 10.8 
100.00 100.0 100.0 ° , 


Kluorierte Jodate von den Metallen, welche schwer- 
lésliche Fluoride bilden, liefsen sich auf diese Art nicht 
darstellen; es scheiden sich bei der EKinwirkung von Fluorwasser- 
stoffsiure auf aeren Jodate die betreffenden Fluoride aus, wahrend 
Jodsiure in Lésung geht (nachgewiesen beim Calcium-, Baryum- 
und Nickeljodat). Ebensowenig lilst sich das schwerlésliche Silber- 
jodat durch Behandeln mit Fluorwasserstotisiure tluorieren, es zeigte 
sich nach mehrtigiger EKinwirkung in der Wiarme nicht verandert. 
\uch beim Versetzen einer Lésung von Jodsiiure in Fluorwasser- 
stoffsiure mit einer solchen von Silbertluorid in Fluorwasserstoff- 
siure wird fluorfreies Silberjodid gefillt. 


Uber die EKinwirkung von Fluorwasserstoffsiure auf 
Jodsiure schreibt A. Drrre:! ,,Jodsiure wird von Fluorwasser- 
stotisiure schon in der Kialte unter Abscheidung von Jod zersetzt: 
erwirmt man zum Sieden, so verfliichtigt sich das Jod und bei ge- 
niigendem Uberschuls von Fluorwasserstoffsiure verschwindet alle 
Jodsiure; ist dies nicht der Fall, so scheidet sich ein Teil der Jod- 
siiure unveriindert wieder aus.“ Nach unseren Beobachtungen lést 
sich die Jodsiure in Fluorwasserstofisiure (von 20—60°/,) leicht 
auf, und es findet auch beim Erwiirmen keine Zersetzung statt. Ver- 
dunstet man die Liésung bis zur Syrupdicke, so scheidet sich die 
Jodsiiure allmahlich warzenférmig und frei von Fluor wieder aus. 
Die Jodausscheidung, welche Dirrrr beobachtete, wird wohl einer 
reduzierenden Verunreinigung der Fluorwasserstoffsiure zuzuschrei- 
ben sein. 

Was die Vertretbarkeit von Sauerstoff durch Fluor in den Per- 
jodaten betrifft, so hatten unsere Versuche, wie bereits erwihnt, 


ein negatives Ergebnis. 


' Ann. Chim. Phys. (1870) |4| 21, 37. Drrre fiigt noch hinzu, dafs er 
spiter noch weiter hieriiber berichten werde, wir konnten aber in seiner Il. Ab- 
handlung tiber Jodate (Ann. Chim. Phys. (1890) [6] 21, 145) nichts diesheziig- 


liches finden. 
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Auch mit dem Kaliumsalz der Bromsiure und Chlor- 


‘ure haben wir Versuche angestellt, gelangten jedoch auch hier 













; 7 cht zu fluorierten Salzen. Kaliumbromat zerfallt beim Erwirmen 
La »iner Lésung in Fluorwasserstoffsiiure teilweise in Brom und Sauer- 


toff; Kaliumehlorat krystallisiert unveriindert wieder aus. 

Was die Konstitution der beschriebenen Fluorjodate 
betrifft, so kann man sie, entsprechend der bei den Fluormolyb- 
linaten, MoO,FI,K,, Fluorarsenaten, AsOFI,K, ete. iiblichen Aut- 





T- 
ht fassung, dals diese Doppelsalze der Oxytluoride MoO,Fl,, AsOFL, 
ar mit Kaliumftluorid vorstellen, als Doppelsalze des Jodoxytluorids 
ad ‘ Jo, Fl mit Alkalitluorid ansehen, z. B.: 
m- q JO,FLPIK. 
fale Indessen scheint es uns im vorliegenden Fall ebenso berechtigt 
ste 4 und zudem einfacher, anzunehmen, dals in den Difluorjodaten 1 Atom 
rt. 1 Sauerstoff durch 2 Atome Fluor ersetzt ist und dals ihnen dem- 
- ' ~~ gemiifs die Forme] 
fT - O Fl, 
J—OK J—-OK 

| | 0 0 
ul Kahiumjodat Kaliumdithuorjodat 
“% ; zukommt. Auch die zwischen dem Kalium-, Ammonium- und Ru- 
Pi bidiumdifluorjodat einerseits und dem Ammoniumjodat andererseits 
a ‘ bestehende Isomorphie (s. 8. 31) kann man in diesem Sinne deuten. 
ile 
dl- Miinchen, Laboratorium fiir angew. Chemie (Vorstand Hofrat Prot. Dr, 


Hitcer) der kgl. Universitat, 15. Januar 1899. 






Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1899. 
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Uber Fluormanganite. 
Von 


R. EF. Werernnanp und O. LAUENSTEIN. 


NickLes!? erlnelt durch Schiitteln von Atherischem Mangantetra- 
chlorid mit Fluorwasserstofisiiure eine braune F liissigkeit, welche er 
ais eine Losung Vor Mangantetratluorid in Fluorwasserstottsiure 
ansah: fiigte er zu dieser braunen Fliissigkeit Kaliumftluorid, so fie] 
ein rosenrotes krystallinisches Pulver nieder, dals er als Kalium- 
fluormanganit, MnF Il. K,, ansprach. 

Spiiter wies indessen CHRISTENSEN? nach, dals dieses ver- 
meintliche Kaliumtluormanganit ein Doppelsalz vom Man- 
gantrifluorid mit Kaliumfluorid von der Formel MnF'.. 
2ZKELHLO vorstelle, und dafs man durch Auflésen von auf ver- 
schiedene Weise dargestelltem Mangansuperoxyvd — niimlich durch 
KMinwirkung von Salpetersiiure auf Manganoxydoxydul oder durch Zer- 
setzung von Kaliumpermanganat mit Salpetersiure — in Fluor- 
wasserstofisiure und Fallen der Lésung mit Kaliumftluorid stets das 
rosenrote Mangantritluorid-Kaliumfluorid und keine Verbindung des 
vierwertigen Mangans erhiilt. 

Im Folgenden sei die Einwirkung von Fluorwasser- 
stoffsiiure auf Kaliummanganat und auf Kaliummanganit, 
welches durch Zersetzung von Manganat mit Wasser dar- 
restellt wurde, beschrieben. 

Kaliummanganat® lést sich in etwa 40°) iger Fluorwasser- 
stofisiiure unter starker Erwirmung mit tief violettroter Farbe 
' Compt. rend, (1867) 65, 107: Gmelin-Kraut (6. Aufl.) 2] 2, 500. 

+ Journ. pr. Chem, (A887) (2) 34, 67. 

’ Dieses wurde nach Ascuorr (,.Die Ubermangansiure u. s. w.“, Berlin 
Ise, S. 15; Gmelin-Araut 6. Auti.| 2) 2, 506) durch Kochen einer gesittigten 


Lisung von Kaliumpermanganat mit Kalilauge von 1.33 spez. Gew. dargestellt: 


das ausyeschiedene Salz wurde auf Thon getrocknet. 
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if. Konzentriert man diese Fliissigkeit (oder hat man sogleich 
ine geniigende Menge Manganat gelést), so scheidet sich beim Er- 
alten ein mit Prismen von Kaliumpermanganat vermischtes, gelbes, 
vikrokrystallinisches Pulver aus. Die Fluorwasserstotisiure 
hatte also das Manganat, wie zu erwarten, in Permanganat und 
Mangansuperoxyd gespalten. Das Kaliumpermanganat erwies sich 
js frei von Fluor; wie oben in der Abhandlung iiber die Fluor- 
odate (S. 38) mitgeteilt wurde, scheiden sich auch die Perjodate 
aus ihrer Lésung in Fluorwasserstofisiure unveriindert wieder aus. 
Kin dem Manganheptoxyd entsprechendes Oxyfluorid hat iibrigens 
Wouter! durch Erhitzen eines Gemenges von Kaliumpermanganat 
und Calciumfluorid mit Schwefelsiiure als gelben Dampt erhalten, 
der von Wasser in Ubermangansiiure und Fluorwasserstofisiiure zer- 
setzt wurde. Der gelbe Koérper konnte ein Derivat des Mongan- 
superoxyds sein, und wir versuchten daher, ihn in reinem Zustande 
zu gewinnen. Da er in Fluorwasserstoffsiiure schwerer lOslich ist, 
als das Kaliumpermanganat, lassen sich beide durch Behandlung 
damit trennen; der gelbe Kérper bleibt schliefslich allein zuriick. 
Kr lafst sich aus heifser Fluorwasserstoffsiure umkrystallysieren und 
inidet dann goldgelbe, durchsichtige Krystillchen von bis 1 mm 
lurchmesser; unter dem Mikroskope erschienen sie als Wirtel mit 
abgestumpften Ecken und als durchaus einheitlich. Der qualitativen 
Untersuchung zufolge bestand das Salz aus Mangan, Fluor und 
Kallum; mit Salzsiure entwickelte es Chlor. Bei der quantitativen 
Analyse konnten aber keine iibereinstimmenden Werte erhalten 
werden und aulserdem zeigte sich stets ein Fehlbetrag. Es stellte 
sich heraus, dafs dies einem Gehalte des Kérpers an Silicium zu- 
zuschreiben war; letzteres war vermutlich durch das Manganat in 
das Fluorid gelangt und wahrscheinlich als Kieselfluorkalium in 
wechselnder Menge (vielleicht in isomorpher Mischung) damit zu- 
sammenkrystallisiert. (Zum Nachweis der Kieselsiiure wurde das 
Salz mit verdiinnter Natriumkarbonatlésung in sehr geringem Uber- 
schufs in der Wirme zersetzt, das Gemenge von ausgeschiedenem 
Mangansuperoxydhydrat und Kieselsiure abfiltriert, ausgewaschen 
und mit Salzsiure erhitzt; dabei scheidet sich die Kieselsiiure ab.) 
a wir vermuteten, dafs das Kaliummanganat die Quelle fiir die 
\ieselsiure bilde, versuchten wir, das gelbe Salz direkt durch Auf- 


‘sen von Kaliummanganit in Fluorwasserstoffsiure darzustellen. 


Logg. Ann. 9, 619; Gmelin-Kroul (6. Aufl) (2) 2, 500. 
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[Dieses wurde durch Zersetzung des Manganats mit viel kaltem 
Wasser unter Einleiten von Kohlensiure bereitet und griindlich mit 
kaltem Wasser ausgewaschen. Es ist in kalter Fluorwasserstoff- 
siiure wenig léslich, aber durch laingeres Erwiirmen lalst sich doch, 
besonders wenn die Fluorwasserstoffsiure reichlich mit Kaliumfluorid 
versetzt wurde, eine gréfsere Menge davon in Lésung bringen. Aus 
der bei miifsiger Warme konzentrierten Fliissigkeit krystallisierte 
wiederum das gelbe Salz aus, und zwar frei von Silicium; allerdings 
ist die Ausbeuate sehr klein. Durch einmaliges Umkrystallisieren 
aus Fluorwasserstoffsiure wurde es in schénen Krystillchen und 
ganz rein erhalten. Die Analyse zeigte, dafs in dem Salze das 
von NIcKLe&s irrtimlicherweise in seinem roten Salze ver- 
mutete Kaliumfluormanganit, MnFI,k,, vorliegt. 


Analysen. 

Zur Bestimmung des Mangans und Kaliums wurde das gepulverte Salz 
in einer Platinschale mit verdiinnter schwefliger Siure bis zur voélligen Re- 
duktion des Mangans zu Oxydulsalz digeriert, die schweflige Siiure durch Er- 
wiirmen vertrieben, das Mangan mit Ammoniumsulfid gefallt, das Mangansulfiir 
wieder in verdiinnter Salzsiure gelést, und aus der Lésung das Mangan mit 
Natriumkarbonat gefiillt. Das Mangankarbonat wurde gewaschen, gegliiht und 
das Manganoxydoxydul gewogen. Im Filtrat wurde das Kalium als Sulfat be- 
‘timme. Das Fluor wurde nach der Rose'schen Methode bestimmt. Dazu 
wurde das Salz durch liingeres Erwiirmen mit Natriumkarbonatlésung zersetzt, 
die yom ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat abfiltrierte Fliissigkeit mit 
Essigsiiure gerade sauer gemacht, dann mit Natriumkarbonat in geringem Uber- 
schufs versetzt und Calciumchlorid hinzugefiigt. Mit dem Gemenge von Cal- 
ciumtluorid und Calciumkarbonat wurde weiter, wie oben bei den Fluor- 
jodaten (S. 68) beschrieben, verfahren. 

Zur Bestimmung der Oxydationsstufe des Mangans wurde das fein 
vepulverte Salz mit Chlorwasserstoftsiure und Kaliumjodid in verschlossener 
Mlasche bei gelinder Wirme etwa 1 Stunde stehen gelassen, und dann das aus- 
geschiedene Jod mit ',.-norm. Natriumthiosulfat titriert. 

|. 0.1526 g¢ Substanz lieferten 0.0470 g Mn,O,= 22.2 °/), Mn. 

Dieselbe Substanz lieferte 01088 g K,SO, 32.0 °/, K. 
0.3269 ¢ Substanz lieferten 0.3049 g CaFl, =45.4°), FI. 
Il. 0.8295 ~@ Substanz lieferten 0.1004 g Mn,O,= 22.9"), Mn. 
Dieselbe Substanz lieferte 0.2332 ¢ K,SO,=31.8°), K. 
0.1642 ¢ Substanz lieferten 0.1536 g CaFl, =45.5°/, FL 


Berechnet (;efunden: 

fiir MnFl,K,: l. Il. 
Mn = 22.28° 22.2 22.9 °/, 
I} = 46.07 ,, 45.4 45.5 .« 
kK 81.65 .. 82.0 31.8 ,. 


LOOL00 ° . 99.6 100.2 0 a 
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em 0.1839 ¢ Salz | verbrauchten zur Bindung des bei der Behandlung mit 
nit i? ~ulgsiiure und Kaliumjodid ausgeschiedenen Jods 43.5 cem ',,.-norm. Na,S,Q,; 
ft- es entspricht 15.0°,, wirksamem Fluor; fiir MnFI,K, berechnen sich 15.56 °, 
ch irksames Fluors. Dieses verhilt sich demnach zum Mangan wie 1.96: 1, das 
a = salz leitet sich also vom Mangantetrafluorid ab. 
ri = ' _ “ 
0.3165 g vom Salz Il verbrauchten unter denselben Umstiinden 75.4 com 
US = norm. Na,S,O,=15.1°, wirksamem Fluor (berechnet 15.36°,). Es verlhiilt 
rte | a ich somit das wirksame Fluor zum Mangan wie 1.91: 1. 
gs | Se iy | 
i Das Kaliumtluormanganit bildet sehr kleine, goldgelbe, durch- 
sal ichtige, sechsseitige Tiafelchen. Herr Prof. Dr. P. Grorn hatte 
ie die Giite, die Krystalle von Herrn H. ZirnGresnt messen zu lassen; 
‘“ dieser berichtet dariitber wie folgt: 
, Krystallsystem: hexagonal hol. 
a:e = 1:1.6414., 
Die honiggelben Krystalle bestehen aus Pyramide und Basis und sind 
alz aT ' , 
; tafelig nach letzterer. Obwohl sie sehr klein waren, gaben sie doch 
ve - , . ‘ > , , , ' 
“ recht gute Reflexe. Sie zeigen im Konoskop ein einaxiges Bild 
ir auf ¢ (OOO1). 
iit Beobachtete Formen: ¢ (QOOL), p(LO11). 
ad ; 
“ j (yemessen: Berechnet: 
zu pe (LOTT): (O001) = = hoe 
zt. i pp =(1OLL): (OLLT) v2 2% a2 29 
vit : ' . 
. Spaltbarkeit unvollkommen nach ¢ QOOL). 
r- , 
iL j Doppelbrechung schwach, negativ. 
-. Atztiguren auf ¢ (0001) zeigen ein Hexagon zweiter Stellung.* 
, =) 
In d 
er . . > . , 
Krhitzt man das Salz auf dem Platinblech oder im Reagens- 
S- ; " . . : 
. rolirchen, so wird es rotbraun, nimmt aber, wenn man nicht zu 
| stark erhitzt hatte, beim Erkalten seine urspriingliche Farbe wieder 
? 








an. Erhitzt man stirker, so verfliichtigt sich, unter dem Einflufs 
der Feuchtigkeit der Luft, Fluorwasserstoff und der Riickstand wird 
violett. Bei sehr starkem Erhitzen im Platinfingertiegel wird es 
unter fortwihrender Abgabe von Flurwasserstoff grauschwarz, und 
der Riickstand besteht aus einem Gemenge von Manganoxydoxydul 
und Kaliumfluorid. Dabei konnten Spuren eines aus Kaliumjodid 
Jod freimachenden Gases nachgewiesen werden. 

Wasser zersetzt das Salz unter Abscheidung von braunem 
Mangansuperoxydhydrat bei gewohnlicher Temperatur langsam, rasch 
in der Siedehitze. Ebenso wirken die Alkalien und die Alkalikar- 
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bonate, in Losung geht in diesem Fall Alkalithuorid. Salzsaure lost 
in der Kilte mit tief dunkelbrauner Farbe; schon bei schwachem 
Krwirmen der Lisung entwickelt sich Chlor. Konzentrierte Schwefel- 
siure lOst in der Kalte unter Entwickelung von Fluorwasserstoff mit 
dunkelbrauner Farbe; erwirmt man, so vertliichtigen sich aulse) 
Hluorwasserstoff noch Sauerstoff und Ozon (Jodkaliumstirkepapier 
wird gebliut), und man erhilt eine violette Lésung. (Das Mangan- 
tritluorid-Kaliumtluorid lést sich nach CuristeNsEN schon in kalter 
Schwefelsiure mit amethystvioletter Farbe.) Beim Behandeln des 
Salzes mit Salpetersiiure scheidet sich Mangansuperoxyd ab, und 
vleichzeitig vertliichtigt sich Fluorwasserstoff; in Lésung geht dabei 
kein Mangan im Gegensatz zu dem Mangantrifluorid-Kaliumfluorid. 
Phhosphorsiure lést das Salz mit braunroter Farbe (das Mangan- 
tritluorid-Kaliumfluorid wird davon nach CurisTENSEN mit rotvioletter 
Karbe gelést). In Eisessig ist das Salz unléslich; verdiinnte Essig- 
siure bewirkt Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat. Oxalsiiure 
in wiisseriger Lisung wird sogleich zur Kohlensiure oxydiert, Indigo- 
ldsung entfirbt. Wasserstoffsuperoxyd wird milchig getriibt und 
rasch tritt Entwickelung von Sauerstoff auf, auch ohne Zusatz von 
Salzsiiure; der Riickstand nimmt eine rétliche Farbe an. 

Das Kaliumfluormanganit lafst sich, wie schon erwéhnt, aus 
Hluorwasserstoffsiiure (von etwa 40 °/)) umkrystallisieren. Die ver- 
diinnte Losung ist gelb, die konzentrierte dunkelbraun; ist sie wein- 
rot, so ist ein Teil des Mangans reduziert, wohl infolge einer Ver- 


unreinigung der Fluorwasserstoffsiure mit organischer Substanz. 


Lost man das durch Zersetzen von Kaliummanganat mit kaltem 
Wasser dargestellte Mangansuperoxydhydrat in Fluorwasserstofisiure, 
welche mit Rubidiumfluorid versetzt ist, so erhilt man das 
Rubidiumfluormanganit, MnFI,Rb,. Es bildet wie das Kalium- 
salz sehr kleine, gelbe, sechsseitige Tafelchen. Uber seine Krystall- 
form teilt uns Herr Dr. H. Zrrnaiesi das folgende freundlichst mit: 

, Krystallsystem: hexagonal hol. 

a:e L: LOLS, 
Beobachtete Formen: ¢(Q001), p(LO11). 
Die Krystalle gleichen denen des Kaliumsalzes vollstandig. 
Beobachtet: Berechnet: 
pe=(1011):(0001) = *61° 51’ 
pp=(1O11):(O111) = 52°21 52° 19 


Doppelbrechung schwach, negativ.* 
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Auch in seinem chemischen Verhalten ist es ein Analogon des 





ost 

em -_ \ aliumtluormanganits. 

fo). : Analyse. 

mit . I. 0.1056 g Substanz verbrauchten zur Bindung des bei der Behandlung 

t Salzsiiure und Kaliumjodid ausgeschiedenen Jods 6.2 ecm '|,,-norm. Na 

se] omthiosulfat=11.13°, wirksamem Fluor. 

ner > II. 0.0574 g Substanz verbrauchten unter denselben Umstinden 10.15 cem 

an- j norm. Natriumthiosulfat=11.18°, wirksamem Fluor. 

iter 7 Berechnet (refunden: 

des : fiir MnFI,Rb,: I. II. 

ind Wirksames Fluor =11.17°", 1113 11.18 

be} ; : : Bee ; 

- Auch ein Ammoniumsalz scheint zu existieren, doch erhielten 

“4 vir es nicht frei von Kalium (in isomorpher Vertretung des Am- 

“*f 4 moniums). Dagegen liels sich ein Natriumsalz auf diese Weise 

a nicht darstellen. 

sr . Schliefslich sei noch erwihnt, dafs aus den Mutterlaugen der 

Fluormanganite ein braunviolettes, kurzprismatisches Salz  aus- 

a ’  krystallisiert, mit dessen Untersuchung wir noch beschiiftigt sind. 

: Die beschriebenen Fluormanganite sind die ersten bis jetzt 
| ’  dargestellten krystallinischen Halogenverbindungen vom vier- 

7 » wertigen Mangan; man kennt zwar durch die Untersuchungen von 

3 |  CuHRISTENSEN' und FranKE* das Mangantetrachlorid, aber es 

~ ist pur in itherisch-salzsaurer Lisung bei tiefer ‘Temperatur  er- 

~ halten worden. 

nd : Das Kalium(rubidium)fluormanganit gehért zu den bei 

j vielen vierwertigen Klementen auftretenden Verbindungen vom ‘l'ypus 

” des Kieselfluorkaliums, des Kaliumtellurbromids und des Kalium- 

| ; platinchlorids. 

re, . 

as { ' Journ. pr. Chem. (1887) |2) 35, 67. 

m- : * Journ. pr. Chem. (1887) |2) 36, 3s. 

ll- ‘ . Es BS : | 

+ Miinchen, Laboratorium fiir angew. Chemie (Vorstand Hotrat Professor 


Dr. Hinager) der kgl. Universitat, 15. Januar 189%, 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1599. 





Uber die Einwirkung der Fluorwasserstoffsdure 
auf Wismutsdure bezw. Kaliumbismutat. 


Von 


R. F. Wererynanp und QO. LAUENSTEIN. 


Uber das Verhalten der Wismutsiiure, bezw. der Bismutate 
gegen Fluorwasserstoftsiure scheinen bis jetzt keine Untersuchungen 
ausgetiihrt worden zu sein. Die Wismutsiiure konnte, aihnlich der 
Arsensiiure,’ der Antimonsiiure’ und der Bleiséiure? (PbO,H,), zur 
Bildung tluorierter Derivate geneigt sein. Bei den hieriiber ange- 
stellten Versuchen fanden wir, dafs ein héheres Wismut- 
fluorid in tluorwasserstoffsaurer Lésung existiert, aber wir 
konnten weder es selbst, noch ein Derivat davon in reinem (krystalli- 
sirtem) Zustande isolieren. 

Die Darstellung reiner, von Wismuttrioxyd freier, Wismut- 
siure ist bekanntlich trotz der vielen hieriiber ausgefiihrten Unter- 
suchungen® noch immer ziemlich schwierig. Wir bereiteten die 
Siiure nach der von den meisten Autoren angewendeten Methode, 
niimlich durch Einwirkenlassen von Chlor auf in konzentrierter Kali- 
lauge verteiltes Wismuttrioxyd. Dabei wurden die von P. Murr‘ 
angegebenen Malsregeln eingehalten, weil auf diese Weise auch A. 
Hincer und van ScHeERPENBERG® reine Wismutsiure darzustellen 
vermochten. Es gelang uns indessen nicht, auf diesem Wege ein 
von ‘Trioxyd freies Priiparat zu erhalten. 

Ks wurde nun die Einwirkung von Fluorwasserstoffsiure, ein- 
mal auf die mit Salpetersiure vom Alkali befreite Wismutsiiure, 


' Marionac, Am. Chem. Pharm. 145, 239. 
Bb. Brauner, Z. anorg. Chem. (1894) 7, 1. 

* Siche (melin-Araut (6. Aufl.) |2) 2. 1000. 

* Journ. Chem. Soc. (1881) 39, 22. Gmelin-AKraut |. ec. 


Mitterl. aus dem krlanger Pharmax. Institut (1889) 2, 4. 
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sodann auf das alkalihaltige, durch Waschen mit warmem Wasser 

von den Chloriden und Chloraten gereinigte Produkt, welches haupt- 
sichlich Kaliummetabismutat darstellt, untersucht. 

ec Ubergiefst man Wismutsiure bei gewéhnlicher Temperatur 

! mit etwa 40°/,iger Fluorwasserstoffsiure, so tritt eine lebhafte 

Reaktion ein. Es entwickeln sich unter Erwirmung Sauerstoff und 

Qzon (Jodkaliumstirkepapier wird stark gebliiut); das rotbraune 

Pulver wird ziemlich rasch hellgelb und infolge Uberganges in 

Wismuttrifluorid schhiefslich weils. 

Fiigt man jedoch auf — 10° abgekiihlte Fluorwasserstotisiure 

zu der Wismutsiiure und erhalt man das Gemisch wiihrend der 

Dauer der Einwirkung auf dieser Temperatur, so findet nur eine 

vanz geringe Gasentwickelung statt, und die Wismutsiure. behilt 

langere Zeit ihre rotbraune Farbe bei. Allmihlich wird sie indessen 





_ lockerer und lést sich dann teilweise; etwa nach 2 Stunden ist 
. , der Riickstand gelb. Giefst man die Liésung davon ab und trocknet 
ei ihn im Vakuum iiber Atzkali, so wird er weifs und enthilt dann 
ch kein Wismut mehr in fiinfwertiger Form. Die farblose Lésung 
‘Be besafs stark oxydierende Eigenschaften: Sie machte aus Kalium- 
co jodid Jod, aus Salzsiure Chlor frei, verwandelte Alkohol sogleich 
" in Aldehyd und zerstérte organische Substanz (Filtrierpapier) sehr 
oe | rasch; durch Spuren einer Manganverbindung firbte sie sich violett- 

rot. Eiskaltes Wasser fillte aus ihr rotbraune Wismutsiure. Wir 
a : vermuteten daher, dafs ein hédheres Wismutfluorid, etwa Pentatluorid, 
>. in der Lésung enthalten sei, und versuchten, es selbst oder ein 
iq Doppelsalz davon zu isolieren, was indessen nicht gelang.  Liilst 
fae man die Lésung im Vakuum iiber Atzkali verdunsten, so lhinter- 
4 - bleibt ein weifser Riickstand, der nur aus Fluorverbindungen des 
e dreiwertigen Wismuts besteht. KEinige Male wurde allerdings am 
le j Rande der Platinschale eine rotbraune Ausbildung beobachtet, welche 
“4 mit Salzsiure Chlor entwickelte; sie war aber frei von Fluor und 
ag bestand demnach aus Wismutsiiure. Um eventuell ein Doppelsalz 
? zu erhalten, wurde die Lésung mit Kaliumfluorid versetzt und im 
Vakuum verdunstet; es hinterblieb aber wiederum das Fluorid des 


dreiwertigen Wismuts. 

Fiigt man Ather oder Wasser zu der Lisung, so wird 
fluorfreie Wismutsfiure niedergeschlagen. Die Fiillung mit 
Ather verliuft folgendermalsen: Beim Durcheinanderriihren der 
larblosen, fluorwasserstofisauren Lisung mit eiskaltem Ather ent- 
reilst dieser der wiisserigen Fluorwasserstofisiure Fluorwasserstofi, 
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und es tritt nach mehrmaligem Erneuern des Athers zuerst eine rot- 
braune Triibung und dann ein voluminéser Niederschlag auf. Dure! 
Reiben kann dieser zu raschem Absetzen gebracht werden und er 
wird durch wiederholtes Waschen mit Ather feinpulverig. Der ge- 
trocknete rotbraune Kérperer erwies sich als frei von Fluor. Eine Be- 
stimmung des Gehaltes des Kérpers an Wismutsiiure ergab, dats 
dieser ebenso grofs war, wie in dem urspriinglichen, zur Lésung 
benutzten Priiparate: 

0.1194 ¢ der urspriinglichen Wismutsiiure machten aus Kaliumjodid in 
salzsaurer Lésung eine 6.9 cem ‘),,.-norm ‘Thiosulfatlisung entsprechende Menge 
Jod frei = 71.8°), Bi,O,. 


0.1155 ¢ des aus der tluorwasserstoffsauren Lisung gefillten Kérpers ver 


brauchten unter denselben Um*stiinden 6.8 cem ',,-norm. Thiosulfatlésung 


71.3 °), BiQ,. 


(riefst man die kalte fluorwasserstoffsaure Lésung in 
sehr viel kaltes Wasser, so wird die Fliissigkeit tief rotbraun, 
bleibt aber zuniichst durchsichtig. Nach einiger Zeit entsteht jedoch 
eine flockige Ausscheidung, die sich allmihlich feinpulverig absetzt. 
Auch dieser Kérper erwies sich als frei von Fluor, und sein Gehalt 
an Wismutsiiure war nur wemg mniedriger als der des urspriing- 
lichen Priiparates: 

0.1824 ¢ der urspriinglichen Siiure machten aus Kaliumjodid in salzsaurer 
Lisung eine 10.6 eem ',-norm. Thiosulfatlisung entsprechende Menge Jod frei 

» Bi,O,. 


0.1356 ¢ des gefiillten Koérpers verbrauchten unter denselben Umstiinden 


yoo 0 
= 


7.8 cem '/,,.-norm Thiosulfatlésung = 71.4 °/, Bi,Q,. 


Die rotbraune Wismutsiure list sich also in sehr kalter 
Kluorwasserstoffsiure farblos — vermutlich als Fluorid — 
auf und lifst sich aus dieser Lésung mit Wasser oder 
Ather unverindert wieder ausfillen. 

Wie die Wismutsiure verhilt sich im allgemeinen auch das 
Kaliumbismutat gegen Fluorwasserstofisiure, nur wurde bei der 
Fiillung derftiuorwasserstofisauren Lésung mit Atherein hdheres Wismut- 
oxyd mit einem betriichtlichen Gehalte von Alkali und Fluor erhalten. 
welch letzteres dem Kérper im Gegensatz zu dem aus der Lésung 
der Witmutsiiure gefiillten durch Waschen mit Ather nicht entzogen 
werden konnte. Der hell braunrote, pulverférmige Kérper konnte 


entweder ein mit Kaliumtluorid verbundenes Wismutoxytluorid oder 


elt Gemenge von Kaliumtluorid mit Wismutsiiure sein. Die erstere 
Annahme wird dadurch wahrscheinlich gemacht, dals der Kérper 


OTE MEO ET PR Se 7 a 
Pine Pee ns De a has ae a 
‘ . eae eee ha Ree: Foe, 
Pe : x « : 











uli, 


ch 
izt. 
alt 

















49 








heim Kochen mit Alkalien oder Alkalikarbonaten seine Farbe 
verindert und dunkelbraun wird, was bei der Wismutsiure nicht 
der Fall ist, und ferner dadurch, dafs Wasser, womit man den 
Kérper kocht, Fluorwasserstoff aufnimmt; beides ist am einfachsten 
als Folge der Zersetzung eines Oxytiuorids zu erkliren. Beim Er- 
wirmen des Pulvers mit Schwefelsiure verfliichtigen sich Fluor- 
wasserstoff und Sauerstoff (Ozon), im iibrigen verhilt es sich wie 
Wismutsiure. Bei der quantitativen Analyse zeigte es sich, dals 
die aus verschiedenen Priiparaten dargestellten Oxytluoride ungleiche 
Zusammensetzung besafsen und dals sie namentlich nicht das ge- 
samte Wismut in fiinfwertiger Form enthielten. Dies riihrt daher, 
dafs das Ausgangsmaterial mit Wismuttrioxyd in wechselnder Menge 
verunreinigt war, das sich in der Fluorwasserstoffsiure gleichfalls 
liste, bei der Fiallung mit Ather als Oxyfluorid niedergeschlagen 
wurde und sich dann dem Oxyfluorid beimengte. 

Aus den beschriebenen Erscheinungen kann man schlielsen, 
dafs das Wismut, aufser mit dem Sauerstoff, auch mit dem 
Fluor eine Verbindung bildet, in der es mehr als drei- 
wertig, vermutlich fiinfwertig, auftritt. 


Miinchen, Laboratorium fiir angew. Chemie (Vorstand Hofrat Prof. Dr. 
Hiteger) der kgl. Universitat, 15. Januar 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1899. 


Z. anorg. Chem. XX. 









kteferate 18909. 


Uber die neuerdings entdeckten Gase und ihre Beziehung zum 
periodischen Gesetz, von W. Ramsay. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 31, 3111—8121.) 

In dem hochinteressanten, vor der Deutschen chemischen Gesellschaft 
in Berlin gehaltenen Vortrag zeigt Verf., welche Uberlegungen das Suchen 
nach den neuentdeckten Gasen veranlafst haben. Die merkwiirdige Beob- 
achtung Lord Ray.eien’s, dals der aus der Atmosphiire gewonnene Stick- 
stoff eine etwas grélsere Dichte besitzt, als der aus Stickstoffverbindungen 
dargestellte, hat zur Entdeckung des Argons gefiihrt. Die Suche nach 
einer Verbindung des Argons hatte die Auffindung des Heliums zur Folge, 
und die Frage nach dem Atomgewicht des Argons und des Heliums gab 
den Anlals zum Forschen nach weiteren noch unbekannten gasférmigen 
Elementen: Die Dichte des Argons war gleich 20, die des Heliums 
gleich 2 gefunden worden; das Verhiiltnis der spezifischen Wiirme 


c 
k= ” hatte sich bei beiden Gasen zu 1.66 ergeben. Hieraus zog man 
| P 


den Schluls, dafs Argon sowie Helium einatomig seien, dals ihnen also 
die Atomgewichte 40 und 4 zukiimen. (Nach der Gastheorie muls bei 
einatomigen Gasen & ca. 1.667 betragen, wiihrend bei Gasen mit zu- 
sammengesetzten Molekeln / betriichtlich kleinere Werte hat; vgl. Nernst, 
Il. Aufl, S. 206f.  Ref.). Von vielen Seiten ist gegen jene Schluls- 
folgerung Einspruch erhoben worden; Verf. zeigt nun, dals das periodische 
System, falls man Argon und Helium mit den Atomgewichten 40 und 4 
einordnet, erkennen liilst, dals ein Element mit dem Atomgewicht ca. 20 
noch unbekannt ist. Da die Auffindung eines solchen Elementes durchaus 
zu gunsten der Ansicht des Verf. sprechen wiirde, hat derselbe zuniichst 
in uranhaltigen Mineralien, welche das Helium gelietert hatten, sodann in 
Meteoriten und in Mineralwiissern nach dem unbekannten Element geforscht. 
Nachdem diese Versuche erfolglos geblieben waren, priifte Verf. grilsere 
Mengen von Argon auf einen etwaigen Gehalt eines noch nicht bekannten 
Gases. Es hatte sich gezeigt, dals die Dichte des Argons immer etwas 
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srifser ausgefallen war, als sie nach der Ansicht des Verf. tiber die 
stellung dieses Elementes im periodischen System, welche ein Atomgewicht 
con etwa 38 erfordert, betragen sollte. Aus einer Quantitit Argon, 
welches durch Befreien eines Liters fliissiger Luft von O und N erhalten 
war, liels sich ein Gas isolieren, welches die Dichte 22.5 zeigte. Das- 
selbe repriisentiert demnach nicht das gesuchte Element, ist aber doch 
von grolsem Interesse und soll noch niher untersucht werden. Es wurde 
als Krypton bezeichnet; besonders bemerkenswert ist, dais die Wellen- 
linge der griinen Linie im Spektrum des Kryptons sich auffallend nahe 
an derjenigen des Nordlichts befindet (5570 statt 5571). — Nunmehr 
wurde versucht, aus dem leichteren Teil des Argons ein neues Gas zu 
isolieren. Die zu diesem Zweck unternommenen héchst miihsamen Ver- 
suche waren von gliinzendem Erfolg gekrént; es wurde zuniichst ein Gas 
mit der Dichte 14.67 (k=1.66) erhalten, aus welchem sich ferner ein 
Gas mit der Dichte 9.76 isolieren liels. Dieses wurde Neon genannt 
und, da es noch mit Helium verunreinigt war, einer sorgfiltigen Reini- 
gung unterworfen. Die Dichte betrug alsdann 10.04—10.19; es stellt 
demnach dieser Kérper thatsiichlich das gesuchte Element dar! — Uber 
die anderen Begleiter des Argons in der Luft macht Verf. einige inter- 
essante Mitteilungen. Die schwereren Fraktionen der Luft enthalten zu- 
niichst ein noch ziemlich riitselhaftes Gas, das Metargon, welches die 
Eigentiimlichkeit besitzt, mit Sauerstoff gemischt unter dem Einfluls des 
elektrischen Funkens bei Gegenwart von Kalilauge das ,,Swan-Spektrum“, 
d. h. dasjenige des Kohlenoxyds, zu zeigen. Das schwerste aller erhaltenen 
Gase, das Xenon, ergab in noch stark verunreinigtem Zustande die 
Dichte 32.5; méglicherweise entspricht es einem Element vom Atom- 
gewicht 81—83 (Dichte gleich 40.5— 41.1), welches im periodischen 
System gut Platz finden wiirde. — Zum Schluls zeigt Verf. noch, dats 
das Argon in seinen Eigenschaften durch die Gegenwart aller dieser Gase 
nicht sonderlich veriindert wird; wihrend rohes Argon die Dichte 19.4 
zeigte, war die des sorgfiltig gereiniyten Gases 19.96. Auf die inter- 
essanten eXperimentellen Angaben niiher einzugehen, ist leider nicht még- 
ich; es ist leicht begreiflich, dafs bei der Trennung der neuen Elemente 
grolse Schwierigkeiten zu bekiimpfen waren; die Uberwindung derselben 
bedeutet im Verein mit den genialen Erwiigungen, welche den Anlafs zum 
Forschen auf diesem Gebiete gegeben haben, einen Triumph fiir die 
Wissenschaft. Schaum. 


Uber weitere Salze der Uberchromsadure, von ©. F. Wiepr (Jer. 
deutsch. chem. Ges. 31, 3139 —3143.) 


Wihrend die Salze der Uberchromsiiure mit fixen Alkalien leicht 
zersetzlich sind, bilden, wie Verf. friiher (Ber. deutsch. chem. (ics. 30. 
1278 und $1, 516) gezeigt hat, Stickstoffbasen, wie Ammoniumhydroxyd, 
Pyridin und Anilin, schén krystallisierende und verhiltnismiilsig bestiindige 
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Verbindungen mit Uberchromsiure. In der vorliegenden Mitteilung be. 
schreibt Verf. einige weitere Salze dieser Siure mit Stickstoffbasen, welche 
durch Zusatz der Basen zu der utherischen Lisung der Uberchromsiiur: 
unter Kiihlung als krystallinische Niederschlige erhalten wiirden. Tetra- 
methylammoniumsalz, CrO,N(CH,),, braun-violett, zerfallt allmihlich 
unter Hinterlassung von Bichromat. Beim Erhitzen giebt es Sauerstofi 
ab; das entstehende Bichromat verbrennt unter Funkenspriihen. Tri- 
methylaminsalz (nicht analysierbar), schwarzes Krystallpulver, explodierte 
bei Zimmertemperatur iulserst hettig im Platintiegel auf der Wage. 
Chinolinsalz, CrO,H.C,H,N; blaue Blittchen; |. in A., Bal. Chlf., CS,,, 
Acetessigester; nl. in W., CCl,, A., Lg. Verpufft beim Erhitzen; Riick- 
stand Ur,O,. Piperidinsalz, CrO,H.NHC.H,,; dunkelviolette Krystall- 
masse; |. nur in W. Zerfiillt beim Erhitzen mit hellem Knall. 
Schaum. 
Die Unterscheidung von Ozon, salpetriger Saure und Wasserstoff- 
superoxyd, von (. Ertwern und Tu. Wer. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. $1, 3158—3159.) | 
Die Vert. haben gefunden, dals das m-Phenylendiamin in alkalischer 
Lésung durch Ozon in einen roten Farbstoff iibergefiihrt wird, wiihrend 
Sauerstoff auf die alkalische Lésung des Diamins nur langsam, Wasser- 
stoffsuperoxyd und salpetrige Siiure gar nicht farbstoffbildend einwirken. 
Als Reagenz benutzen die Vert. eine frischbereitete Lésung von 0.1-—-0.2 g 
salzsaurem Diamin in 90 com Wasser und 10 cem 5°/, iger Natronlauge. 
0.08 mg Ozon firben im Verlauf von 5 Sekunden 25 cem dieser Lésung 
gelbbraun. Ahnlich wie das m-Phenylendiamin verhalten sich auch das 
o- und das p-Derivat; doch ist die m-Verbindung ihrer Billigkeit wegen 
vorzuziehen. Die Versuche werden fortgesetzt. Schaum. 


Reine Platinmetalle im Handel, von F. Myxius und R. Dietz. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 31, 3187—3193.) 

Die Bemiihungen der Technik um die Reinigung der Platinmetalle 
sind, wie die Verf. durch genaue Untersuchungen in der phys.-techn. 
Reichsanstalt festgestellt haben, von gutem Erfolg gekrént worden. Unter- 
sucht wurden gegossene Stibe von Platin, Palladium, Iridium und Rho- 
dium, welche die Firma W. C. HerrAvus in Hanau _ hergestellt hatte. 
Platin (D. 21.4) enthilt in 5 g keine nachweisbaren Verunreinigungen. 
Palladium (D. 11.9) ergab einen Gehalt von 0.05°/, Platin. Iridium 
(D. 22.4) enthilt 0.15°/, Platin und eine Spur Ruthenium. Rhodium 


LD. 12.6) ist sehr umstiindlich zu reinigen, wurde jedoch —- abgesehen 
von 0.05"), Platin — in reinem Zustande dargestellt. Uber Ruthenium 


und Osmium bemerken die Verf., dals ersteres im Knallgasgebliise, letzteres 
im elektrischen Ofen schmelzbar ist. Die Existenz der fliichtigen Peroxyde 
dieser Metalle gestattet, dieselben leicht zu reinigen. Als Anhang ist der 
Mitteilung eine Zusammenstellung charakteristischer Reaktionen fiir die 
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-inzelnen Metalle der Platingruppe beigefiigt, welche keinen genauen 
<cheidungsprozefs darstellen soll, dem Analytiker aber erméglicht, sich 
ber die Anwesenheit der einzelnen Metalle zu crientieren. Das Ni&here 
mufs im Original eingesehen werden. Schaum. 


Uber Reduktionsvorgange in Gegenwart von Palladium, von N. Zr- 


uInsKY. (er. deutsch. chem. Ges. 31, 3208—3205.) 


Verf. tiberzieht durch Schwefelsiiure blank gemachtes feinkdrniges 
Zink in einer angesiiuerten Palladiumchloriirlisung mit Palladiummohr. 
las so erhaltene Zink-Palladium wird zum Teil mit Alkohol bedeckt, als- 
dann tropfenweise konz. HCl zugegeben. Sobald das Palladiummohr mit 
Wasserstoff gesiittigt ist und Wasserstoff gasfirmig zu entweichen beginnt, 
werden abwechselnd kleine Mengen der zu reduzierenden Substanz und 
konz. HCl zugegeben. Auf diese Weise haben sich Bromide und Jodide 
cvklischer Alkohole reduzieren lassen, auf welche sich keine andere Re- 
duktionsmethode mit Erfolg anwenden liels. Schaum. 


Uber das Wismutoxydul, von R. Scunemer. Journ. pr. Chem. 58, 
562—576.) 


Vor 45 Jahren hat Verf. durch Reduktion von Wismutsalzen mittels 
Zinnchloriir ein grauschwarzes Pulver hergestellt, welches er auf Grund 
der analytischen Ergebnisse ete. als Wismutoxydul angesprochen hat. 
Spiiter hat H. Scurrr die Angaben des Verf. bestiitigt. Vor kurzem 
haben Vantno und Treupert (Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 11183—1118 
und 2267—2572) den Beweis zu erbringen gesucht, dafs das Wismut- 
oxydul des Verf. ein Gemisch von Wismutoxyd und metallischem Wismut 
sel. Verf. weist diese Behauptung zuriick, indem er darauf hinweist, dals 
Vantno und TrEvBERT seiner Vorschrift, bei der Reduktion einen Uber- 
schuls von Zinnchloriir auszuschlielsen, zuwidergehandelt haben, indem sie 
bei einem Versuch 3 Mol. SnCl, auf 1 Mol. Bi,O, anwandten, bei einem 
anderen die Wismutsalzlésung langsam zu der alkalischen Zinnchloriir- 
lésing zufliefsen liefsen. Bei einem Uberschuls von Zinnchloriir muls 
aber, wie Verf. selbst in seinen alteren Arbeiten ausgefiihrt hat, Reduktion 
za metallischem Wismut eintreten. Die Versuche von Vanino und 
TrREUBERT vermbgen also die Angaben des Vert. keineswegs zu widerlegen.- 

Schaum, 
Uber Konzentrationsketten mit unangreifbaren Elektroden, von Kanu. 
Scnuaum. (Zeitschr. Elektrochem. 5, 316—-819.) 


Bildet man aus zwei unangreifbaren Elektroden (Platin) ein Element, 
dessen eine Elektrode von a Grammionen eines mehrwertigen lons und 
> Grammionen des durch Reduktion aus diesem entstehenden Ions mit 
seringerer Wertigkeit umspiilt wird, wihrend auf der anderen Seite diese 
lonen mit den Konzentrationen a@ und 6’ vorhanden sind, so ergiebt sich 
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aus der Betrachtung des osmotischen Vorganges beim Durchgang der 
Elektrizititsmenge é, die elektromotorische Kraft des Elementes 


RT et” 


t= n(— =, 


ne ec, 
worin » die Ladungsdifferenz zwischen den Oxyd- und Oxydulionen, ¢. 
und ¢, die Konzentration der Oxyd-, ¢, und ¢,’ die Konzentration der 
Oxydulionen bezeichnen. Messungen an Ketten aus Ferri- und Ferro- 
cyankalium ergaben gute Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und 
uach dieser Formel berechneten Werten. Schaum. 


Uber ein neues Quecksilbervoltameter, von L. Gurwitscn. (Zeitschr. 
Klektrochem. 5, 319—322. 


Vert. beschreibt ein Voltameter, welches mit Genauigkeit und Einfach- 
heit der Handhabung die Anwendbarkeit zum Messen von Strémen ver- 
schiedenster Stiirke verbindet. Ein solcher Apparat muls sowohl im Haupt- 
als im Nebenschluls angewandt werden kénnen; dies erfordert, dals der 
Widerstand des Apparates unter allen Umstiinden konstant bleibt, demnach 
die Oberfliichengrélsen und der Elektrodenabstand unveriinderlich sind. Das 
vom Vert. konstruierte Quecksilbervoltameter geniigt diesen Anforderungen; 
die abgeschiedene Qluecksilbermenge wird nicht dem Gewicht, sondern dem 
Volumen nach bestimmt. Konzentrationsiinderungen wiihrend der Elektro- 
lyse werden durch langsames Riihren ausgeglichen. Widerstandsiinderungen 
der Lésung infolge von Temperaturschwankungen (Temperaturkoéffizient 
positiv) werden durch Vorschalten eines Metallwiderstandes (Temperatur- 
koéffizient negativ) von geeigneter Liinge ausgeglichen. Vergleichende Ver- 
suche mit Silber- und Kupfervoltametern zeigten, dais das Voltameter des 
Vert. Fehler von hichstens 0.5 °/ ergiebt. Schaum. 
Uber einen neuen Akkumulator, von H. BornrrAcer. (Zeitschr. Elektro- 

chem. 5, 324.) 


Verf. stellt auf elektrochemischem Wege aus Bleigliitte und Mennige 
resp. Bleikarbonat mit Hinzunahme von Siuren einen feinverteilten Blei- 
schwamm her, welcher zu Platten geprefst wird, indem der Druck auf 
den Ritndern der Platte und den inneren Carrés 100 Atmosphiiren, aut 
den itibrigen Feldern dagegen nur 5—-10 Atmosphiiren betriigt. Der 
Rahmen besteht alsdann aus sehr dichtem, gut leitendem Blei, die Felder 
aus sehr porésem, aber festem Bleischwamm. Zur Erzeugung von positiven 
Platten werden die nétigen Platten mittels Bleielektroden durch den Strom 
umgewandelt und enthalten das Superoxyd in sehr feiner Verteilung, be- 
sitzen aber sehr gutes Leitungsvermigen. Nach Versuchen des Verf. haben 
die geprelsten Platten fast die doppelte Kapazitiit als ungeprelste. 

Schaum. 
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Uber die Entfernung des Bleisulfates und Aufarbeitung der Blei- 
rickstande in Akkumulatoren-Fabriken, von H. Bornrrices. 
(Zeitschr. Elektrochem. 5, 325.) 

Zur Aufarbeitung des Bleisulfates aus Akkumulatoren empfiehlt Vert. 
\usfillen des Bleis durch Zink in salzsaurer Lésung und Umsetzung des 
Zinksulfates mit Baryumchlorid, da auf diese Weise lauter brauchbare 
Produkte (Pb, ZnCl,, BaSO,) erhalten werden. Schaum. 


Verhalten des Berlinerblaus zu Losungsmitteln bei Gegenwart von 
Fett, von W. Fresenius und L. Grtwuvr. ( Zeitschr. analyt. Chem. 
38, 31—33.) 

Die Verf. machen auf die fiir Untersuchungen von blauen Durch- 
schreibpapieren wichtige Erscheinung aufmerksam, dals Berlinerblau bei 
Gegenwart von Ol oder Olsiiure mit wasserfreiem Ather oder Chloroform 
(nicht mit Petroliither) eine intensiv blaue Lésung giebt. Schaum. 


Uber die Zuverlassigkeit der BOTTCHER’schen Methode zur Unter- 
suchung der Thomasmehle auf citratlosliche Phosphorsaure, von 
M. Passon. (Zeitschr. angew. Chem. 1899, 3.) 

Uber die Absorption kleiner Mengen von Kohlendioxyd, welche in 
grofsen Gasvolumen enthalten sind, von I’. Marnoutin, A. Pecaun 
und M. Boussy. (Bull. Soc. Chim. {1899} [8| 21, 8—5. 

Véllige Befreiung der atmosphiirischen Luft von Kohlendioxyd er- 
reichten die Verf. auf folgendem Wege. Die Luft trat in kleinen Blasen 
von 0.3 cm Durchmesser in ein 80 cm langes und 1.1 cm weites, fast 
horizontal liegendes Rohr ein, welches mit 2°/,iger Kalilauge gefiillt war. 
Die Luftzufubr wurde so geregelt, dals jede Blase 15—20 Sekunden mit 
der Fliissigkeit in Berithrung blieb; im Verlauf von einer Stunde gingen 
ca. 4 Liter Luft durch das Rohr. Ein zweites, gleiches Absorptionsrohr 
wurde hinter das erste gelegt; es ergab sich, dals in diesem zweiten Rohr 
keine Absorption von Kohlendioxyd mehr stattgefunden hatte, selbst nicht 
nach dem Durchgang von 200 Litern Luft, dals also im ersten Rohr bereits 
die Luft véllig vom Kohlendioxyd befreit wurde. Quantitative Bestimmungen, 
welche in mehreren Tabellen zusammengestellt sind, ergaben einen Gehalt 
von durchschnittlich 0.031 Liter Kohlendioxyd in 100 Litern Luft. An 
Stelle der Kalilauge kann auch Baryumhydroxydliésung angewandt werden. 

Schaum. 
Die Bedeutung der Ionisation fiir die Giftwirkung der Metallsalze; 
Kupfersulfat und Penicillium glaucum, von L. Mainiarp. ( Lireli. 
Soe. Chim. {1899} [3| 21, 26—29.) 

Die Untersuchungen von Paun und Kronie (Zeitschr. phys. Chem. 21, 
414) haben den Beweis erbracht, dafs die Giftwirkung einer Salzlésung 
nicht sowohl von dem absoluten Gehalt an Salz, sondern von der Kon- 


zentration der Ionen abhiingig ist. Verf. hat gefunden, dals in einer Ldsung 












tin ML 


von Kupfersulfat und Ammoniumsulfat, welche Albumin enthielt, innerhalb 
einiger Wochen reichliche Mengen von Penicillium glaucum auftraten. Da 
man gewOhnlich Kupfersulfat als Gift fiir niedere Pilze ansieht, vermutet 
Verf., dats im vorliegenden Fall der Zusatz von Ammoniumsulfat infolge 
der durch Vermehrung der SO,-lonen erfolgten Verminderung an Cu-lonen 
die Lebensfiihigkeit des Penicillium begiinstigt habe. Verf. stellte Nahr. 
liissigkeiten von wechselndem Gehalt an Kupfer- und Ammonsulfat her 
und fand seine Vermutung, dals sich innerhalb einer bestimmten Zeit um- 
somehr Penicillium bildet, je geringer der Gehalt an Cu-lonen war, be- 
stitigt. Um die nicht wahrscheinliche Annahme, dafs das Ammonsalz als 
Nihrstotf wirke, zu widerlegen, will Verf. bei spiiteren Untersuchungen 
Natriumsulftat verwenden. Schaum. 


Uber die spezifischen Gewichte der flissigen Luft und einiger anderer 
flissiger Gase, von A. LapeNsuRG und C. Kriteen. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 32, 46—49.) 

Die Verf. bestimmten das spez. Gewicht der fliissigen Luft durch Fest- 
stellung der Gewichtsabnahme von Glasstiiben, deren spez. Gewicht genau 
ermittelt war, mit Hilfe der Monr’schen Wage. Gleichzeitig wurde der 
Giehalt der fliissigen Luft an Sauerstoff nach einem von LADENBURG 
moditizierten Bunsen’schen Verfahren festgestellt. Es wurden 3 Bestimmungen 
ausgefiihrt; die erste mit mdglichst frischer, eben kondensierter fliissiger 
Luft. die zweite mit fliissiger Luft, welche einige Zeit, die dritte mit 
fliissiger Luft, welche 3 Tage gestanden hatte, sodafs also der Stickstoff 
abgedunstet war. Folgende Zahlen wurden erhalten: 


Spez. Gewicht Sauerstoffgehalt 
L. 09951 53.83 °/) 
LI. 1 029 64.2 
ILL. 1.112 93.6 


99 


Aus den Zahlen geht hervor, dafs fliissige Luft leichter ist als Wasser, 
terner dafs die sauerstoffiirmste fliissige Luft iiber 50°/, enthalt und dals 
der Luftriickstand, der aus ziemlich reinem Sauerstoff besteht, schwerer 
ist, als der ganz reine fliissige Sauerstoff, dessen spez. Gewicht zu 1.105 
bis 1,108 ermittelt wurde. 

Auch die Gasdichte dieses Riickstandes ist héher, als die des Sauer- 
stoffes, 1.125 gegeniiber 1.1056. Verf. erklirt dies durch die Anwesen- 
heit von Kohlendioxyd (oder von Krypton ?). 

Aus den angetiihrten Zahlen berechnet Verf. die Dichte der vorliufig 
nicht darstellbaren eigentlichen fliissigen Luft mit 20.9°/, Sauerstoff zu 
0.87—-0.90.  Stickstoff wiirde (graphisch extrapoliert) ein spez. Gewicht 
von etwa 0.54 haben, was der O.uzewskischen Zahl 0.85 sehr nahe 


kommt. — Nach der gleichen Methode wurde das spez. Gewicht von 
fliissivem Athylen zu 0.6586 beim Fp. —169°, und zu 0.5710 beim 
Kp. —105.4" bestimmt. — Analoge Versuche am Methan sollen noch 


ausgefiihrt werden, Schaum. 
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Die Fehlerquellen bei der elektrolytischen Bestimmung des Eisens, 
von S. Avery und B. Dates. (Ber. deutsch. chem. Ges 32, 
H64—68.) 

Die Verf. haben festzustellen gesucht, welchen Einfluls Beimengungen 
caf die elektrolytische Bestimmung des Eisens haben. Es zeigte sich, dats 
ler Eisenniederschlag vornehmlich durch Kohlenstoff verunreinigt ist, dessen 
quantitative Bestimmung durch Verbrennung geschah. Drei Methoden der 
-lektrolytischen Eisenbestimmung wurden angewandt und waren die Resultate 
‘olgende: 1. Bei der Bestimmung des Eisens in Ammonoxalatlésung (PArop! 
und Mascazzin1; Cuassen) enthielt der Eisenniederschlag 0.15—0.5"/, 
Kohlenstoff. 2. Bei der Bestimmung in citronensaurer Lisung (SMITH) 
enthielt der Niederschlag 1.2—5"/,. 3. Bei der Bestimmung in Ammon- 
metaphosphatlisung (Moore) zeigte der Niederschlag 0.2—0.5°/, Ver- 
unreinigungen, welche aulser Kohlenstoff auch Phosphor enthielten. Die 
Moorr’sche Methode giebt nach Verf. gleichmiilsigere Resultate als die 
beiden anderen, auch ist weniger Gefahr vorhanden, dals sich Eisenoxydul- 
verbindungen abscheiden. Schaum. 
Die Loslichkeit der Halogensalze des Zinks und Cadmiums, von IK. 

Dretz. Il. Studien iiber die Léslichkeit der Salze. Aus 
der phys.-techn. Reichsanstalt. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32,90 —6. | 

Da die bisher ausgefiihrten Léslichkeitsbestimmungen der Chloride 
des Zn und des Cd nur selten Riicksicht auf den Krystaliwassergehalt des 
bodenkérpers genommen haben, hat Verf. eine grolse Anzahl von Léslich- 
keitsbestimmungen der darstellbaren Hydrate jener Metalle ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse der Untersuchung sind graphisch sowie tabellarisch dar- 
gestellt. Im folgenden sind die Umwandlungspunkte benachbarter Phasen 
angegeben. 


Salz U-P. Sale U.P. 
ZnCl,+3H,O | r 0 ZnBr,+3H,O0 go 
Zn0l, +21/,H,0 70 ZnBr, +2H,0 | a5 
ZnCl, + 2H,O 413° ZuBr Anhydr. 

ZnCl, +1/,H,O | 5 90 
ZnCl, +1H,0 7 49 CdCl, +4H,0 os 
ZnCl, Anhydr. * ~ CaCl, +21/,H,O 4) 
CaCl, +1H,O 7! 
ZnJ, +2H,O CdBr,+4H,O ~ ane 
ZnJ, Anhydr. + © CdBr,+H,O 7°” 
Schaum. 


Die Loslichkeit einiger Metallnitrate, von R. Funk. IL. Studien tiber 
die Léslichkeit der Salze. (Ber. deutsch. chem. (Ges. 32, 

96— 106.) 
Verf. hat Léslichkeitsbestimmungen an einer grolsen Anzahl von 
Nitraten ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind graphisch und tabellarisch dar- 
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gestellt. Von Einzelheiten sei erwihnt, dals die Kurve des Mg(NO,), + 
6H,O einen riickliutigen Ast hat, d. h. es lassen sich gesiittigte Lésungen 
herstellen, welche weniger Wasser enthalten als der Bodenkérper und 
welche als Lésungen des letzteren in der wasserfreien Substanz aut 
gefalst werden kénnen. Das gleiche ist beim Cd(NO,),+4H,O der Fall. 
Alle untersuchten Metallnitrate (d. h. die von Mg, Zn, Cd, Cu, Fe, Co, Ni 
und Mn) bilden ein Hydrat mit 9H,O; ebenso alle, aulser demjenigen des 
Cd, ein Hydrat mit 6H,O. Aulser der Léslichkeit wurden noch die Ge. 
frierpunktskurven ermittelt. Im folgenden sind die Umwandlungspunkte 
benachbarter Phasen angegeben. 


Salz U.-P. Salz U.-P. 
Mg(NO,), +9H,0 500 Fe(NO,). +9H,0 150 
Mg(NO,), + 6H,O Fe(NO,), + 6H,O 
Zn(NO,), +9H,0 1,0 Ni(NO,), +9H,90 _ 1 ¢0 
Zn(NO,), + 6H,0 | 360 Ni(NO,), + 6H,O ns 0 

, 2 * e ) v* fea . v 
Zn(NO,), + 3H,O Ni(NO,), + 3H,O 
Cd NOs ly +9H,9, 10 mg + 6H,0 | oso 
Cd(NO,), + 4H,0 Mn( NO, ), +3H,0O 
u(NO,), +9H,O0 goo Co(NO,). +9H,90 goo 
Cu(NO,), +6H,O , 5 Co(NO,), +6H,O , -, 
8/2 2° 494 50 __ 3/2 2 550 
Cu(NO,), -3H,0* Co( NO, ), +3H,07 
Schaum. 


Das Zinnbromid als Losungsmittel bei kryoskopischen Bestimmungen, 
von F. Gareuur. (Garr. Chim. (1898) 2, 253—261. Ferrara.) 
Abgesehen vom Wasser sind in der Kryoskopie bisher nur ganz 
wenige anorganische Lésungsmittel, und auch diese nur in vereinzelten 
Fillen, angewandt werden; es sind dies der Phosphor, gewisse niedrig- 
schmelzende Metalle, das Monochlorjod, das Stickstofftetroxyd, das Schwefel- 
siuremonohydrat, das Glaubersalz und das Hexahydrat des Magnesium- 
chlorids. Ferner hat Raov.t einzelne Bestimmungen mit Zinnbromid 
als Lésungsmittel ausgefiihrt. Verf. sucht durch niiheres Studium das 
kryoskopische Verhalten dieses Kérpers festzustellen, ob derselbe einer 
allvemeineren Anwendung fihig sei. Das von KanLBaum bezogene Produkt 
schmolz nach einmaliger Krystallisation bei 29.45° und erwies sich in 
diesem Zustand als geniigend rein. Da das Zinnbromid Wasser anzieht, 
arbeitete Verf. zuniichst in einem Strom trockner Luft, doch ergab sich, 
dats auch ohne diese Vorsichtsmalsregel genaue Resultate erhalten wurden 
Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung wurde zu 280 bestimmt. Es 
zeigte sich, dafs von organischen Substanzen vornehmlich nur Halogen- 
derivate ohne Reaktion in Zinnbromid gelist werden kénnen; wihrend 
Athylenchlorid, Athylenbromid, Tetrachlorkohlenstoff und Bromoform mit 
guter Ubereinstimmuang die angefiihrte Konstante ergeben, wurden be! 
Anwendung von Benzol und Acetophenon zu niedrige Werte erhalten. 
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Brom und Jod lésen sich leicht in Zinnbromid und zeigen in diesem 
Lisungsmittel das den Formeln Br, und J, entsprechende Molekulargewicht. 
Zinnchlorid und Zinnjodid geben mit Zinnbromid keine festen Lésungen, 
vielmehr wurden die Molekulargewichte zu klein befunden, was beim 
Zinnchlorid wohl auf einem geringen Wassergehalt beruht. Essigsiiure, 
Ruttersiure und Methylalkohol zeigen in Zinnbromid Assoziation. Die 
sehr betriichtliche molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Zinnbromids 
vestattet selbst bei Anwendung eines Zehntelgrad-Thermometers recht 
venaue Bestimmungen. Schaum, 


Untersuchungen tber das Quecksilbercyanid, von L. Prussia. (ars. 
Chim. [1898] 2, 113—122. Parma.) 

Das Quecksilbercyanid verbindet sich leicht mit dem Oxyd sowie 
mit den Salzen des Quecksilbers. Durch Behandeln tiquimolekularer Ge- 
mische der Komponenten mit Wasser (bei der HgBr,-Verbindung mit Al- 
kohol) und langsames Verdunstenlassen der Lisungen stellt Verf. die 
Verbindungen Hg(CN),.HgCl,, Hg(CN),.HgBr,, Hg(CN),Hg(NO,), und 
Hg(CN),.Hg(O,H,O), her. Aufser der HgBr,-Verbingung sind alle in 
Wasser leicht lislich. Die wiisserige Lésung der Hg(NO,),-Verbindung 
soll beim Erhitzen unter Kohlensiiureentwickelung metallisches Quecksilber 
abscheiden, diejenige der Hg(C,H,O),-verbindung mit Natriumhydroxyd 
einen Niederschlag von cyansaurem Quecksilber geben. 

Da das Hg(CN), durch Alkalien nicht gefillt wird, vermutet Verf., dafs 
dasselbe kein Elektrolyt sei und ftindet seine Vermutung dadurch be- 
stiitigt, dals wiisserige Lésungen dieses Kérpers kein elektrisches Leitungs- 
vermégen besitzen und normale Gefrierpunktserniedrigung zeigen. (Dals 
das Hg(CN), keine elektrolytische Dissoziation zeigt, ist tibrigens bekannt: 
He(CN), sind z. B. in Osrwaun’s Analytische Chem. (2. Aufl.) 8. 160 als Typus 
einer durch das Fehlen der elektrolytischen Dissoziation reaktionsunfihig 
gemachten Verbindung angefiihrt; es besitzt auch, wie Paut und Kronic 
in Zeitschr. phys. Chem., 21, 414 gezeigt haben, keine erhebliche Gift- 
wirkung. Ref.) 

Hinsichtlich des toxikologischen Nachweises des Hg(CN), fiihrt Verf. 
an, dals die bisweilen aufgestellte Behauptung, diese Verbindung giibe 
mit Kaliumhydroxyd und Ferro-Ferrisulfat nach den Ansiiuren Berliner- 
blau, unrichtig ist; diese Reaktion tritt nur ein, wenn das Kalinmhydroxyd 
Halogensalz enthilt; alsdann erfolgt eine Bildung von Kaliumeyanid und 
Halogenquecksilber. Diese Reaktion wird vom Verf. zur quantitativen 
bestimmung des Hg(CN), verwandt, indem nach ertolgter Umsetzung ent- 
sprechend der Gleichung Hg(CN), + 2NaCl=HgCl,+2NaCN durch Wein- 
siure der Cyanwasserstoff ausgetrieben und in ammoniakalischer Silber- 
nitratlésung aufgefangen wird. Apparat und Arbeitsmethode werden ein- 
gehend beschrieben, die Resultate sind befriedigend. Nach Ansicht des 
Ref. priisentieren die vom Verf. beschriebenen Doppelsalze komplexe Ver- 
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bindungen; ebenso wiirde die Reaktion zwischen HgiCN), und NaCl dure} 
die Bildung des Natriumsalzes der Quecksilbercyanwasserstoffsiiure, deren 
Anion (vielleicht im Sinne des Schema Hg(Cn’),Cl, ~~ HgCnCl + Cn + C) 


Cyanionen abspaltet, zu deuten sein. Schaum. 


Untersuchungen uber Trinkwasser, welche Bleirdhren durchflossen 
haben, von U. Anrony. LI. Mitteilung. (Gaza. Chim. [189s 
2, 155—139.) 

Vert. hat die Mengen von Blei bestimmt, welche destilliertes Wasser 
und sehr verdiinnte Salzlésungen beim Durchfliefsen durch Bleiréhren 
unter gleichzeitiger Mitwirkung von Luft, oder bei Abwesenheit derselben 
uuflosen. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in einer Tabelle zu- 
sammengestel lt. Schaum. 


Einwirkung von Schwefligsaureanhydrid auf Rutheniumsulfat, von 
U. Anvony und A. Lucenssi. ( Gaxs. Chim. [1898 | 2, 189—142. 
Bei der Einwirkung von Schwetligsiiure-Anhydrid auf eine Lésung 
von Rutheniumsulfat erhielten Verf. ein Produkt, welches kein Sulfit dar- 
stellen kann, sondern als Dithionat, entsprechend der Formel Rus,O, 
aufgefalst werden muls. Dasselbe ist léslich in Wasser, unléslich in Alkohol. 
Beim Verdunstenlassen einer wiisserigen Lésung bildet es eine dunkel- 
velbe, radialfaserige Krystallmasse. Das Rutheniumdithionat verliert beim 
Erhitzen im Stickstoff- oder Kohlendioxydstrom bei 80" SO,; bei starkem 
Erhitzen giebt es auch noch SQ, ab und hinterliilst das Oxyd. Beim 
Behandeln mit Cl, Br, Kénigswasser, KClO,-+ HCl, warmer KMnO,-Lésung, 
und mit HNO, im Einschlulsrohr giebt es Ru(SO,), und H,SO,. Beim 
Kochen mit KMnO,-Lésung bildet es — wie am Geruch erkenntlich — 
Uberrutheniumsiiure. Vert. will die beschriebene Reaktion von SO, aut 
die tibrigeu Sulfate der Platingruppe, sowie in anderen Gruppen weiter 
vertolgen. Schaum. 


Uber die Methode von REYNOSQ zur Analyse von Phosphaten, vou 
U. Anrony und G. H. Monnotro. (Gaxx. Chim. [1898] 2, 
142— 147.) 

Nach der Methode von Reynoso wird die Trennung der Phosphor- 
siure von den an dieselbe gebundenen Metallen in der Weise ausgefiihrt. 
dafs man das Phosphat bei Gegenwart von Zinn mit starker Salpetersiiure 
behandelt, wobei die Phosphorsiiure mit der Metazinnsiiure eine unléslich: 
Verbindung bildet, wiihrend die Metalle (Ca, Ba, Fe, Al ete.) als Nitrat: 
in Lésung gehen. Diese Trennungsmethode kénnte wegen ihrer einfachen 
und schnellen Ausfiihrbarkeit in der qualitativen Analyse gute Dienste 
leisten, wenn ihr nicht einige Ubelstinde anhafteten. Einmal halt nim- 
lich die Metazinnsiiure betriichtliche Menge von Fe, sowie weniger grolse 
Mengen von Al, Cr und Mn zuriick, und zweitens geht etwas Sn in 
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issung, wodurch die Priifung auf Al erschwert wird. Die Verf. haben 
‘iese Misstiinde auf foigende Weise beseitigt. Ein Teil des Phosphate 
enthaltenden NH,OH-Niederschle ges wird in verdiinnter HNO, gelist; mit 


jieser Lésung priift man auf Fe (mit K,Fe(CN), . auf Mn (mit PbO, 
und HNQ,) und auf Cr (durch Oxydation zu CrO,, mittels KMn0, 
Der gréltse Teil des NH,OH-Niederschlages wird zwischen Filtrierpapier 
vetrocknet und nach dem Verfahren von Rrynoso behandelt, dabei aber 
eine HNO, von 77°), (d=1.427) angewandt, weil eine solche, wie Vert. 
gefunden haben, das Sn nur in unldsliche Metazinnsiiure iiberfiihrt; eine 
stiirkere Siure greift das Filter zu sehr an. Der unlésliche Riickstand 
wird abfiltrit, das Filtrat mit NH, iibersiittigt und zum Sieden erhitzt. 
Den entstehenden Niederschlag priift man in bekannter Weise auf Al; das 
Viltat enthilt die alkalischen Erden. — Das unlisliche Produkt, welches 
durch die Einwirkung von HNO, auf Phosphate bei Gegenwart von Sn 
entsteht, enthilt nach den Untersuchungen der Verf. eine Phosphorzinn- 
siure, tiber welche weitere Mitteilungen in Aussicht gestellt werden. 
Ferner wird ein Ferrimetastannat beschrieben, welches bei der Einwirkung 
von HNO, auf Sn und Eisensalze bei Abwesenheit von Phosphorsiiure 
entsteht. Schaum. 


Studien tber die Konstitution der hydraulischen Cemente, von 

OQ. Repurrat: (Gaxx. Chim. |1898] 2, 209—247.) 

In der ausgedehnten Abhandlung bespricht Verf. zuniichst iltere 
Arbeiten iiber den niimliehen Gegenstand, sodann die Konstitution der 
hydraulischen Cemente und schlielslich den Chemismus der Erhiirtung. 

Schaum, 
Uber das Molekulargewicht einiger anorganischer Salze, von N. Castono 
(Gaxx. Chim, {1898]| 2, 317—822.) 

Miotatr hat gefunden, dals geschmolzenes U rethan eine ganze Reihe 
anorganischer Salze aufzuljsen vermag. Vert. sucht mit Hilfe dieses 
Lisungsmittels, dessen Fp. bei ca. 49" liegt und dessen molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung von EyckMANN zu 49.6 bestimmt wurde, das Molekular- 
gewicht anorganischer Salze zu ermitteln. Die Versuchsergebnisse sind im 
folgenden zusammengestellt: 

Molekulargewicht: 


Salz: Gefunden: Berechnet: 
HgCl, 268.5 271.8 272.3 271.3 
AgNO, 173.6 170.0 
CoCl, 256.4 253.8 261.3 130 
CuCl, 271.1 276.1 263.7 134.5 
CdCl, 183.1 182.7 
ZnCl, 188.7 136.8 
SnCl, 185.8 181.5 1838.4 182.9 1&9 


MnCl, 131.3 137.6 140.5 141.2 126 









os aan 


Wihrend also HgCl,, AgNO, CdCl,, ZnCl, und SnCl, das der 
iblichen Formel entsprechende Molekulargewicht zeigen, wurde fiir Mn(), 
ein zu hohes und mit steigender Konzentration zunehmendes Molekular- 
gewicht gefunden; CoCl, und CuCl, ergaben sogar Zahlen, welche fiir 
die Formeln Co,Cl, und Cu,Cl, sprechen. Nach Ansicht des Verf. sind 
diese Abweichungen durch Assoziation zu erkliiren; dafiir spricht das Ver. 
halten MnCl,, sowie die Thatsache, dals Werner fiir CoCl, in siedendem 
Piperidin einen Wert von 145 anstatt 129 und fiir CuCl, in siedendem 
Pyridin den normalen Wert gefunden hat. Bei diesen héheren Temperaturen 
soll nach Ansicht des Vert. die Assoziation gleich Null sein. Die Annahme, 
dals gewissen Salzen infolge von Bindungen zwischen Metallatomen nicht 
die tiblichen, sondern verdoppelte Molekularformeln zu kommen, verwirti 
Vert., da keine Thatsache zu Gunsten dieser Annahme und das kryoskopische., 
ebullioskopische und elektrolytische Verhalten der wiisserigen Lésungen 
dagegen spriiche. Ref. muls bemerken, dals die inzwischen veréffentlichten 
Untersuchungen von Bose und von Oca (Zettschr. Elektrochemie 5, 
L53—177, resp. 285—3511) die Existenz von Doppelmetallionen, wie 
Cu—Cu und Hg—Hg erwiesen haben. Es erscheint demnach fraglich, ob 
die vom Vert. gefundenen Abweichungen von der iiblichen Molekularform 
nicht sowohl durch eine assoziierende Kraft des Lésungsmittels, als viel- 
mehr durch thatstichliche Existenz von zweimetalligen Molekiilen eventuel! 
(wie beim MnCl, ete.) im Gleichgewichtszustand mit ihrem einmetalligen 
Dissoziationsprodukt zu erkliiren sind. Schaum. 


Uber Platinathylseleninverbindungen, von J. Prrren. (Dissertation 
[Lund 1898] 96 Seiten.) 

I. Einleitung. II. Platinathylseleninverbindungen. Werden zu! 
einer wiisserigen Lisung von 1 Mol. Kaliumplatinachloriir 2 Mol. Athy! 
selenid gegeben, so wird sofort ein gelblich-rotes Ol ausgeschieden und 
nachdem man 1—2 Minuten geschiittelt hat, wird die Liésung fast ent- 
firbt und das Ol] in eine feste, gelbe Masse verwandelt. Letztere wird 
mit Ather behandelt, wobei der Hauptteil gelést wird. Aus der Ather- 
lisung scheiden sich grolse, ritlich-gelbe, prismatische Krystalle ab, die 
schmelzen. Der in Ather unldsliche Anteil wird leicht von 
Chloroform aufgenommen und aus letzterem erhalt man beim Verdampfen 


ber 55” 
kleine, schwefelgelbe, tafelférmige Krystalle, die bei 73” schmelzen. Beide 
Kérper haben die Zusammensetzung Pt(SeAe, ),Cil,O (mit Ae bezeichnen wir 
das Radikal Athyl). Genau wie bei den entsprechenden Athylsulfid- und 
Ammoniakverbindungen treten also zwei isomere Formen, @ und 8, aul 
(Bromstranp, Journ. pr. Chem. |{2| 27, 161). Verf. bespricht zuerst 
seine Versuche, die Konstitution dieser Isomeren aufzukliren und bemiiht 
sich insbesondere, die Frage zu beantworten, welcher der zwei Verbin- 
dungen eine symmetrische und welcher eine unsymmetrische Konstitution 
zu erteilen sei (sowohl die BLomsTRAND-JORGENSEN’sche wie die WERNER’sche 
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Theorie lafst ja bei analogen Verbindungen eine symmetrische und eine 
ansymmetrische Form voraussehen). Das Verhiiltnis der zwei Verbindungen 
‘st sehr merkwiirdig, denn sie lassen bei der Mehrzahl der in Betracht 
vegogenen Reaktionen nur sehr kleine Unterschiede zu Tage kommen. So 
reagieren sie mit Silbernitrat, Silbersulfat und Jodkalium wesentlich in 
derselben Weise. Nur beim Bromkalium wurde ein sicherer Unterschied 
beobachtet. Die @-Verbindung giebt, auch mit tiberschiissigem Brom- 
kalium, nur ein Chlorobromid. Die §-Verbindung giebt mit 1 Mol. Brom. 
kalium dasselbe Chlorobromid wie die @-Verbindung, mit tiberschiissigem 
Bromkalium dagegen ein Dibromid. Demzufolge spricht Vert. die @-Ver- 
bindung als symmetrisch, die $-Verbindung dagegen als unsymmetrisch 
an. Letztere ist die unbestiindigere; sie geht in Lisung allmiihlich, beim 
Schmelzen sofort in die «@-Verbindung iiber. Eine Wahl zwischen den 
BLOMSTRAND-JORGENSEN’schen und den Werner’schen Formeln wird nicht 
vetrofien. A. Verbindungen des zweiwertigen Platins. (Plato- 
verbindungen.) 1. @-Verbindungen. Chlorid (Formel s. oben). In orga- 
nischen Liésungsmitteln leicht léslich, Schmelzpunkt 55°. Molekulargewicht 
nach der Gefrierpunktsmethode 593 bezw. 540. Durch alkoholisches Kali 
wird das Chlorid nicht angegriffen. — Chlorbromid, Pt(SeAe,),ClBr.  Dar- 
stellung s. oben. Rote, monosymmetrische Krystalle (wenn im folgenden 
das Krystallsystem erwiihnt wird, so bedeutet das, dals im Original eine 
volistiindige krystallographische Messung sich befindet). Schmelzpunkt 65°. 
- Chlorjodid. Aus dem Chlorid mit 1 Mol. Jodkalium.  Tiefrot. 
Schmelzpunkt 37°. — Chloronitrat. Aus dem Chloride und 1 Mol. 
alkoholischem Silbernitrat. Ziemlich unbestiindig. — Bromid, Pt(SeAe,), Br,. 
Aus dem e@-Nitrat mit Bromkalium oder aus Kaliumplatinbromiir und 
Athylselenid, bei deren Vermischen es sofort ausfillt. Dasselbe Bromid 
wird aus dem (-Chloride mit itiberschiissigem Bromkalium erhalten. In 
Alkohol ziemlich schwer léslich, in Ather und Chloroform dagegen leicht 


‘Oslich. Rotgelb, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 75°. Molekulargewicht 
gefunden 638 statt 629. — Bromjodid. Aus der Lésung des Bromids 


mit Jodkalium gefillt. Rot, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 67°. — 
Jodid. Am besten aus dem Chlorid oder Bromid mit Jodkalium. Schwerer 
Jslich. Rot, monosymmetrisch. 2. 8-Verbindungen. Bildung s. oben; 
auch durch Behandeln von @-Chlorid mit Athylselenid, wodurch voriiber- 
gehend wahrscheinlich Pt(SeAe,),Cl, entsteht, das aber bald wieder in 
\thylselenid und #-Chlorid zerfillt. In Ather fast unldslich, in Chloro- 
torm leicht léslich. Schwefelgelb, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 73°. 


— Sulfat. Aus dem Chlorid und Silbersulfat. — Nitrat. Aus dem 
Vhlorid und Silbernitrat. Hellgelb, deliquescen. Schmelzpunkt 54”. 
‘riebt mit Chlorkalium 3-Chlorid. — Nitrit. Aus Nitrat oder Sulfat und 
\aliumnitrat. Besser aus Kaliumplatonitrit und Athylselenid. Grolse, 
wasserhelle Krystalle. Schmelzpunkt 145°. — Rhodanid. Aus Sulfat 
und Rhodankalium. Gelb. Schmelzpunkt 63°. — Neutrales Chromat. 
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Nicht krystallisierend. 3. Doppelsalze. Pt(SeAe,)Cl,, PtCl,. Ans 
obigem Nitrat und Kaliumplatinchloriir. Schwer lésliche, rote Tafel. Wird 
bei 145”, ohne zu schmelzen, zersetzt. — Pt(SeAe, )Br,, PiBr,. Aus 
obigem Nitrat und Kaliumplatinbromiir. Schwer léslich. Wird bei 130°, 
ohne zu schmelzen, zersetzt. Die Molekulargewichtsbestimmung erga) 
1069 statt 984. Als Lésungsmittel diente Bromoform, dessen molekular: 
Gefrierpunktserniedrigung gleich 135.8 gefunden wurde — Pt(SeAe,),Cl,. 
HgOl,, — 4. Di- und Monodiseleninverbindungen. Die oben be. 
schriebenen @- und §-Chloride nehmen energisch noch 2 Mol. Athylselenid 
auf und die dabei gebildeten Diseleninverbindungen sind in Wasser ldslich, 
kinnen aber nicht isoliert werden. Wenn man die wiisserige Lésung mit 
Silbersulfat behandelt, so wird Chlorsilber ausgeschieden; das in der 
Lisung bleibende Diseleninsulfat zerfiullt beim Erwiarmen in 1 Mol. Athy). 
selenid und Platomonodiiithylseleninsulfat, Pt(SeAe,),SO,. In Wasser und 
Alkohol leicht, in Chloroform schwer léslich. Gelblich weils. Schmelz- 
punkt gegen 70°. Pt(SeAe,),Cl,.PtCl,, Aus vorstehendem Salze und 
Kaliumplatinchloriir. Auch auf anderen Wegen darstellbar. Gelb. Schmelz- 
punkt 102". Molekulargewicht gefunden 1002, berechnet 943. — 
Bb. Verbindungen des vierwertigen Platins. (Platinverbindungen. 
Die oben beschriebenen Platoiithylseleninsalze nehmen in Chloroformlésung 
leicht 2 Mol. Halogen auf und geben Platinsalze. Gleichgiltig, ob man 
von @- oder (-Platoverbindung ausgeht, erhiilt man dasselbe Salz; 
[somerie ist nicht vorhanden. Verf. meint, dals dies auch bei Platinithy]- 
sulfinverbindungen der Fall sei und hebt hervor, dals die Behauptung 
Linpauv’s (Jahresschrift der Universitit Lund [1888] 27), wonach bei 
den Platinsalzen Isomerie auftritt, auf sehr unsicheren Griinden  ruht. 
Vert. ist der Ansicht, dals das Verhalten der Platiniithylseleninverbindungen 
sich besser der Werner’schen als der BLOMSTRAND-JORGENSEN’schen Theorie 
anpalst; die vier Halogenatome werden alle, aber nur sehr langsam, durch 
velistes Silber entfernt. (Gegen die Aulserung des Verf., dafs die Reaktion 
mit Silbernitrat, weil sie sehr langsam verliuft, wahrscheinlich keine 
lonenreaktion sei, muls sich Ref. verwahren; die Schlulsfolgerung ist 
niimlich verfriiht, da ja die Ursache einfach die sein kann, dals der 
Dissoziationsgrad klein ist. In obiger Weise spricht sich der Verf. auch 
an anderen Stellen der Arbeit aus und steht in der That in dieser Hin- 
sicht gar nicht allein, denn man trifft bei mehreren Autoren denselben 
unberechtigten Schluls, namentlich bei Betrachtung organischer Reaktionen.) 
- Chloroplatiniithylseleninchlorid, Pt(SeAe,),Cl,. Aus @- oder £-Plato- 
ithylseleninchlorid und Chlor oder aus Platinchlorid und Athylselenid. 


Gelbe, asymmetrische Krystalle. Schmelzpunkt 186°. — Bromchlorid. 
Pt SeAe, ),Cl, Br,. Rot, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 182°. — Jodo- 
chlorid. Schwarze Nidelchen. Schmelzpunkt 120°. — Bromplatinithy!- 


seleninchlorobromid, Pt(SeAe,),C1Br,. Rote, monosymmetrische Prismen. 
Schmelzpunkt 179°. — Jodoplatinithylseleninchlorjodid, Pt(SeAe,),ClJ,. 
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schwarz, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 148°. — Bromid, Pt(SeAe, ), Bry. 
Rot, asymmetrisch. Schmelzpunkt 184°. — Jodobromid, Bt(SeAe, ), Br,.J,. 
<chwarz, asymmetrisch. Schmelzpunkt 145°. — Bromoplatiniithylselenin- 


” 


bromojodid, Pt SeAe,), Br, J. Schwarz, asymmetrisch. Schmelzpunkt 165 

Jodoplatinithylseleninbromojodid, Pt(SeAe,),BrJ,. Griinschwarz, mono 
symmetrisch. Schmelzpunkt 146”. . Jodid, Pt(SeAe,),J,. Griinschwarz, 
monosymmetrisch. Schmilzt bei 155° unter Zersetzung. — Bromonitrit, 
Pt(SeAe,),(NO,),Br,. Hellrot, asymmetrisch. Schmilzt bei 140° unter 
Zersetzung. — Jodonitrit. Schwarzgriin. Schmilzt bei 110° unter Zer- 
setzung. — Nitrat. Nicht krystallisierbar. — Dihydroxyloplatiniithy!- 
seleninnitrat, Pt(SeAe,),(NO, ),(OH),. Aus vorstehendem Salze durch Kochen 
mit Wasser. Gelblich weilses Pulver. Schmelzpunkt etwa 145”. 

lll. Platinaathylsulfinseleninverbidungen. Nach drei Methoden 
darstellbar: 1. durch Eimwirkung eines Gemisches von Sultid und Selenid 
auf Platinsalz; 2. aus Platosulfinverbindungen und Selenid; 5. aus Plato- 
seleninverbindung und Sultid. A. Verbindungen des zweiwertigen 
Platins (Platoverbindungen). Nach Methode 1) erhilt man @-Salze, 
nach 2) und 3) 9-Salze. 1. @-Verbindungen. Chlorid, PtSeAe,, SeAe,Cl,. 
Hochgelb, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 86”. — Chlorobromid. Rot- 
velb, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 90°. — Chlorojodid. Rot, mono- 
symmetrisch. Schmelzpunkt 95°. — Chloronitrat. Nicht krystallisierbar. 

Bromid. Rotgelb, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 102°. — Jodid. 
Rot, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 117°. — 2. 6-Verbindungen. 
Chlorid, PtSeAe,SAe, Cl. Hellgelb, monosymmetrisch. Schmelzpunkt 51”. 

Sulfat. Krystallinisch. Nitrat. Deliquescente Krystalle. Schmelz- 
punkt 60°. — Nitrat. Wasserhelle Krystalle. Schmelzpunkt 152”. 
b. Verbindungen des vierwertigen Platins (Platinverbindungen). Aus 
Platoaithylsulfinseleninverbindungen und Halogenen. Chlorid, PtSeAe,SAe,Cl,. 
\uch aus Platinchlorid und Athylsultid und Athylselenid. Gelbe Krystalle 
Schmelzpunkt 165”. — Bromochlorid. Rote Prismen. Schmelzpunkt 165° 

Bromid. Schmilzt bei 175” unter Zersetzung. Jodobromid. Mono- 
symmetrisch. Schmelzpunkt 115°, Zersetzung bei 145”. Jodid., 
Schwarzgriin, monosymnfetrisch. Schmelzpunkt 145”. Bromonitrit, 
tot, asymmetrisch. Schmilzt bei 134° unter Zersetzung. 

IV. Platinaathylseleninpyridinverbindungen. Nur mit Schwierigkeit 
darstellbar. Aus dem Doppelsalze Pt(SeAe,),Cl,.PtCl, und Pyridin er 
hilt man das Chlorid, PtSeAe,PyCl,. Nur in kochendem Alkohol oder 
xochendem Chloroform léslich. Feine gelblich-weilse Niidelchen. Sehmelz- 
punkt 137°. Wahrscheinlich eine $-Verbindung. — Jodid. Rote Kry- 
stalle. Schmelzpunkt 143°. Wahrscheinlich eine @-Verbindung, weil 
eichter léslich als das Chlorid und das Bromid. 

V. Schlufsbemerkungen. Aus diesen mag folgendes hervorgehoben 
werden. Siimtliche Platoverbindungen, mit Ausnahme eines Sulfats, kry- 
‘tallisieren wasserfrei. (Das ist auch mit siimtlichen Platinverbindungen 
Z. anorg. Chem. XX. ry 
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der Fall. Ref.) Die reinen Seleninverbindungen sind bestindiger als di 
Sulfinseleninverbindungen und diese wiederum bestiindiger als die reinen 
Sulfinverbindungen. Platosalze sind léslicher als Platinsalze. In Chloro 
form sind siimtliche Kérper léslich. -Salze sind schwerer ldslich al 
a-Salze. Die Seleninsalze schmelzen bei niedrigerer Temperatur als dic 
Sulfinseleninsalze und diese wiederum bei tieferer Temperatur als die reinen 
Sultinsalze. Zuletzt werden gewisse krystallographische Regelmiilsigkeiten 
nachgewiesen. Palmaer. 


Die Einwirkung der Nicht-Elektrolyte auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit bei der Verseifung von Athylacetat, von ©. KuLiyrey. 
(Bihang tin Vet. Acad. Handi. (Stockholm 1898| 24, Abt. Il, Nr. 3. 
26 Seiten. ) 

Die im ‘Titel angedeutete Frage wird experimentell untersucht und 


die Resultate vom theoretischen Standpunkte diskutiert. !/,,-norm. Athy! 


acetat wurde mittels '/,,-norm. Natronlauge bei + 20.7" und in Gegen- 


wart wechselnder Mengen Nicht-Elektrolyten verseift; der Fortschritt der 
Reaktion wurde durch Titrieren herausgenommener Proben mit '/,,-norm. 
Salpetersiiure beobachtet. Die zur Untersuchung herangezogenen Nicht- 
Elektrolyte waren: Rohrzucker, Glycerin, Methylalkohol, Athylalkohol. 
Aceton. Die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit wurde berechnet nach 


O,- U,, 
U, nb, 4 


(und folglich auch des Athylacetats) nach den Zeiten ¢, und ¢, bedeuten. 
Als Mittel einer grélseren Zahl von Beobachtungen wurden folgende Ziffern 
erhalten, wobei zu erinnern ist, dals ohne Zusatz von Nicht-Elektrolyt 


der Formel & wo CO; und C die Konzentration der Base 


k= 4.04 gefunden wurde. 
Zusatz: Rohrzucker. Zusatz: Glycerin. 
Normalitiit Volumprozent  & Normalitit Volumprozent ;& 








des Zuckers des Glycerins 

Meo 0.265 3.60 115 8.04 3.59 

= 1.058 2.59 2.3 16.25 2.74 

 P 4.20 1.26 4.6 32.57 1.64 

ale 7.00 0.74 

4 P 15.87 0.38 

Zusatz: Methylalkohol Zusatz: Athylalkohol 

4.15 15.8 3.86 21), 12.0 3.95 

8.3 30.2 2.35 5+), 28.04 3.25 

LS 55.4 0.45 8 48.55 1.47 
iS*. 70.84 0.63 

Zusatz: Aceton 
i*j. 12.0 4.00 
43), S188 3.47 


53.00 2.30 
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div ; Die Resultate werden aulserdem durch eine Kurve wiedergegeben. 
inen ; simtliche untersuchte Nicht-Elektrolyte vermindern also die Reaktions- 
loro 4 seschwindigkeit und zwar der Reihe nach Rohrzucker (am_ stiirksten), 
al 4 Glycerin, Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton. Besonders stark ist dei 
div q Kinfluls des Rohrzuckers, der bei 5 Volumprozenten k um etwa 75"). er 
inen 4 niedrigt. Da es bekannt ist, dals Rohrzucker auf das Leitvermégen der 
iter E Elektrolyte, d.h. auf Dissoziationsgrad und lonengeschwindigkeit, keinen 
. ; -tarken Einfluts ausiibt, so muls der hier beobachtete Etfekt hauptsiich lich 
F auf die Bildung von Natriumsaccharat zuriickzutiihren sein. Vert. weist 
dig- nach, dais man aus den Versuchsdaten sogar die Gleichgewichtskonstant) 
REN. ‘ fiir die Reaktion 
r. 3 : 
C,.H,.0,, + NaOH <, C,H, 0, , Na+ H,0 
und 
hyl.- berechnen kann und datfiir konstante Werte erhilt. Ein weiterer Bewei 
gen- : fiir die Richtigkeit dieser Deutung wird unten angefiihrt.  Fiir Glycerin 
der 4 wird eine iibnliche Reaktion (Glyceratbildung | wahrscheinlich gemacht. Er 
rm diskutiert dann die Wirkung des Athylalkohols, des Methylalkohols und 
cht- des Acetons, bei welchem chemische Umsetzungen nicht oder nur in unte: 
hol. geordnetem Malse statttinden. Der Dissoziationsgrad des Natriumhydrats 
lach 7 wird durch Zusatz von Alkoholen nicht merklich herabgesetzt , was nach 
| den Beobachtungsn von ARRHENIUS und besonders von Conen (Zei/secly. 
jase phys. Chem. 25, 1) za schlielsen ist. Es wird des weiteren nachgewiesen, 
ten. | dals eime einfache Beziehung zwischen der, durch Zusatz der traglichen 
fern . Kérper vermehrten, inneren Reibung der Fliissigkeit und /& nicht besteht. 
I vt : Vert. zieht daher den Schluls, dais der Einfluls der fraglichen Nichtleite 
| in einer Anderung der Zahl der ,,aktiven Molekiilen** (lonen) des Athy] 
acetats besteht. Zuletzt wird die elektrische Leitfihigkeit yon '/,-norm. 
. Natronlauge, die mit wechselnden Mengen der in Rede stehenden fiint 
Nicht-Elektrolyten versetzt wurde, untersucht und dabei der Nachweis 
9 fihrt, dals die Leitfihigkeit des Gemisches Natronlauge und Rohrzucker in 
4 | befriedigender Weise mit Hilfe der friiheren berechneten Gleichgewichts- 
, 3 konstante fiir die Saccharatbildung berechnet werden konnte, wodurch woh! 
eben diese Saccharatbildung aufser Zweitel gesetzt worden ist. Hierber 
wird das molekulare Leitvermigen des Saccharationes = 25. angenommen. 
Verf. betont, dals der Schlufs Conen’s (1. ¢.), dals der Dissoziationsyrad 
5 der Elektrolyte aus dem Leitvermigen nicht sicher zu ermitteln wiire. 
' weil z. B. die Inversion von Rohrzucker bei Gegenwart von Alkohol ver- 
7 langsamt wird, obwohl Messungen des elektrischen Leitverméyens keimen 
2 Riickgang der Dissoziation angeben, deshalb eur nicht stichhaltig Int, we 


| eben die Versuche des Verf. zeigen, dals die Reaktionsyeschwindigkeit durch 
q Zusatz eines Fremdkérpers stark beeintlulst werden kann, wiihrend de 
| Dissoziationsgrad des Elektrolyten unveriindert bleibt. | Stockholmer Hoch 


schule. Institut von ARRHENIUS. Palmaer. 
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Isomorphie zwischen Salzen des Wismuts und der selJtenen Erden, 
von G. Bopman. ((fversigt af Vet. Akad. Férhandl. [Stockholm 
1898), 315—320.) 

Als Beispiele echter Lsomorphie citiert man bekanntlich 6fters die 
Salve einwertigen Thalliums einerseits und die K-, Rb-, Cs-Salze anderseits. 
ebenso die Salze zweiwertigen Bleis einerseits und die Ca-, Sr-, Ba-Salze 
anderseits. Ein Blick auf das Mrnpe.eserr’sche Schema lehrt nun, dals 
hierdurch per analogiam Isomorphie zwischen Wismutsalzen einerseits und 
den Se-, Y-, La-Salzen anderseits zu erwarten ist. Zur Priifung dieses 
Gredankens untersuchte der Verf. die Nitrate der betreffenden Metalle, 
wobei jedoch za bemerken ist, dals die reinen Nitrate der fraglichen 
seltenen Erden mit 6 Mol. Wasser krystallisieren, das Wismutsalz aber 
mit nur 5. Es wurden in der That Mischkrystalle wechselnder Zusammen- 
setvung aus Wismutnitrat und La- und Y-Nitrat erhalten (Sc stand woh! 
nicht zu Gebote) und aulserdem aus Bi- und Neodym-Nitrat. Von den 
Krystallen letzterer Art wurden Exemplare aus 6 verschiedenen Mischungen 
untersucht in Bezug auf Zusammensetzung und spez. Gewicht. Wenn das 
molekulare Verhiiltnis Bi NO,), : Nd(NO,),=4 oder grélser war, entsprachen 
die Krystalle der Formel (Bibi) NO,),+5aq. Wenn aber das molekulare 
Verhiiltnis Nd( NO, ),: Bi NO,),=1.08 oder grélser war, dann hatten die 
Krystalle die Zusammensetzung (BiDi)NO,),+6aq. Der Krystallwasser- 
vehalt richtet sich somit nach der im Uberschuls vorhandenen Komponente. 

Palmaer. 
Tholénit, ein neues Mineral, von UC. Benepicks. ( (eolog. Foren. Fbrhandl. 
| Stockholm 1898 |, 20, 308—3 12.) 

Kin ziemlich reines, wasserhaltiges Yttriumsilikat nach der Formel 
2Y,0,.H,O.48i0,. Der als Yttererde bezeichnete Bestandteil ist nicht ganz 
reine Yttererde, sondern ein Gemenge von seltenen Erden mit dem mittleren 
\tomgewicht 98.6. Das Mineral énthilt aulserdem Spuren von Stickstott 
und Helium. Krystallsystem monosymmetrisch, a: b:¢=1.154:1: 0.602, 
B=80.2°. Palmaer. 


Uber die Spektra des Praseodidyms, von 8. Jorsiine. (bihang tin 
Vet. Akad. Handl. | Stockholm 1898| 23, Abt. 1, Nr. 5. 20 Seiten, 
mit einer Spektraltafel.) 

Vert. hat von ScHfteve (Z. anorg. Chem. |1898|17, 310 und 18, 342 
reine Praseodidympriiparate bekommen und die Absorptions- und Emissions- 
spektra des Praseodidyms in genauer Weise gemessen. Es wurde ein 
modernes Gitterspektroskop benutzt und die Spektra photographisch auf- 
genommen, wobei folglich das rote Ende des Spektrums nicht in Betracht 
kam. Auch wurde die Spektra mit denen anderer seltenen Erden sorg- 
filtig verglichen. Fiir die Absorptionsmaxime bei Praseodidymlésungen wur- 
den die folgenden Wellenliingen festgestellt: 78310—7300 (nach Brerren- 
porr), 5965, 5917, 58389—5850, 48382—4822, 4813, 4687, 4455—4445, 
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(435 —4415, 3540-3530. Zur Untersuchung gelangten 2-, 1-, '/,-, '/,-, 
-, ‘yg: und '/,,-normale Nitratlésungen. Das Studium des Emissions- 


yektrums wurde auf den violetten Teil des Spektrums beschriinkt; die 
vrenane Feststellung des reinen Praseodidymspektrums bot bedeutende 
<chwierigkeiten, die zum Teil nicht tiberwunden werden konnten.  Jeden- 
‘alls ergaben sie einen guten Beweis fiir die Reinheit des fraglichen Pra- 


eodidy mpriiparates. Palmaer. 


Uber die Bildungsweise des Manganosites und des Periklas bei 
Langban und Nordmarken (Schweden), von Ha. Ss0GREN, ( Geolog. 
koren. Forkandl. | Stockholm 1898 | 20, 25—382.) 

Es wird wahrscheinlich gemacht, dals die in Rede stehenden mine- 
ralischen Oxyde (MnO.MgO) dadurch entstanden sind, dals aus verdiinnten 
Lisungen der betreffenden Salze durch Alkalikarbonate Hydroxyde gefillt 
worden sind, die durch eine spiitere Metamorphose in krystallisierte Oxyde 
iibergefihrt worden sind. Bei der Bildung des Manganosits muls Sauer- 
stoff keinen Zutritt gehabt haben. Palmaer. 


Ein Transformator fir elektrische Strome, von JuLius Thomsen. 
(Oversigt danska Vid. Selskabs Forhandl. |1898| 97-110), 

Vert. beschreibt eine Skonomische und in seinem Laboratorium be- 
wihrte Anordnung, um einen Belichtungsstrom von 110 Volt auf & Volt 
Spannung zu transformieren. Der Belichtungsstrom wird durch 48 nach 
einander geschaltene Bleiakkumulatoren geschickt; von je 4 Akkumulatoren 
wird nach einander ein Strom von 8 Volt Spannung herausgenommen, 
was fiir Elektrolysen zweckmiilsig erscheint. Um die 12 Gruppen von 
je 4 Akkumulatoren nach einander durch die elektrolytische Zelle zu 
entladen, wird ein rotierender Kommutator benutzt, der durch eine Wasser- 
turbine bewegt wird. Um Unterbrechungen in der Elektrolyse wihrend 
des Uberganges von einer Akkumulatorengruppe zur niichsten vorzubeugen, 
betindet sich in Nebenschaltung zur elektrolytischen Zelle eine Akkumu 
latorenbatterie von 3 Elementen (,,Kompensator’ genannt), die die Elektro- 
lyse wiihrend des Wechselns der Akkumulatorengruppen in der Hauptleituny 
unterhilt, sonst aber wegen der Polarisation nur wenig Stréme verbraucht. 
Die Spannungen des Ladungs- sowie des Elektrolysierstromes kinnen 


natiirlich auch andere sein Palmaer. 


Uber einige Vestanaminerale, von M. Werisuuu. (reolog. loren. bor- 
handl. |Stockholm 1898) 20, 57—66.) 
1. Uber Vestanit, Pyrophyllit und Kaolin. 2. Krystalle 
von Manganapatit. Palmaer. 


Gediegenes Silber, Quecksilber, Amalgam, Zinnober aus der Grube 
Salk (Schweden), von H. Ss6Gren. ((feolog. Foren. borhandl. 
Stockholm 1898] 20, 21—26.) Palmaer. 
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Uber den sog. Valleriit, von J. Perrin. (eolog. Foren. Forhandl. 
Stockholm 1898 20, 185 -192.) 


Der sow. Vallernt hat sich als ein Gemenge von Covellin Magnetkies, 


Hvorotaleit, Siderit, etwas Limomt und Spinell erwiesen. Palmaer. 


Mineralogische Notizen, von M. Werevun. ((eolog. Foren. Forhandl. 
\Stockholm LSYs | 20, 50 jb. 


+. Krystallisierter Albit von Nyberget, Dolarne. 5. Tafel- 
fOrmiger Oligoklas von Nyberget. 6. Uber Ransialit von Ransiter, 
Vermland. Dieses vermeintlich neue Mineral hat sich als Granat ent- 
hiillt. 4%. Notiz tiber die optischen und krystallographischen 
Kigenschaften des Fluocerits. Palmaer. 


Uber einige Mineralverwachsungen, von A. G. Hoypom. (Bull. o/ 
the ‘ieolog. Inst. Upsala, |\3| 2, 483—4535.) 


.Vielleicht wird die unten gegebene Beschreibung einiger Ver- 
wachsungen, trotz ihrer Liickenhaftigkeit, die Aufmerksamkeit mehr aut 
derartigen Bildungen richten und so zu weiteren Studien hieriiber einige 
\nregung geben. Es scheint mir dies besonders mit Riicksicht daraut 
wiinschenswert, dals die Mineralverwachsungen in manchen Fiillen Einblicke 
in die Krystallisationsvorgiinge gestalten, die auf andere Weiss nicht leicht 
u bekommen sind.“* Verf. beschreibt dann ausfiihrlich & Fille von Ver- 
wachsungen; aus der Beschreibung kann jedoch kaum ein Auszug gegeben 
werden. Palmaer. 


Uber mechanische Storungen und chemische Umsetzungen in dem 
Banderthon Schwedens, von P. J. Houmspise. (Pull. of th 
(feolog. Inst. Upsala {3)\ 2, 412—482). l’almaer. 


Neue Verbindungen der Halogenverbindungen des Aluminiums mit 
organischen Substanzen, von M. Konowa torr (/.' [1598] 30, 


12—22.) 


\thvlenbromid bildet bei der Einwirkung auf die Lésung von Brom- 
aluminium in Sechwetelkohlenstoff eine krystallinische Masse, die nach der 


Keinigung der Zusammensetzung AlBr,C,H,Br,Cs, hat. Diese Verbindung 


2 
liefert bei Einwirkung aut organische Substanzen (z. B. auf Athylbromid) 
organische Schwefelverbindungen (z. B. in diesem Falle CO(SC,H;,), ). 


B. Kuriloff. 


' Je Journal der russischen, physico-chemischen Gesellschaft. 
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Uber die Einwurfe gegen die chemiche Theorie der Losungen, von 
Jaxowkin. (/. 30, 28—44.) 

Die sogenannte «chemische» Theorie (Ret. 2. anorg. Chem. 18, 
<5) der Lésungen hat Einwirte von Tanatar und anderen hervor- 
erufen, die der Vert. zu widerlegen sucht. Nach TANATAR wiire 

sehr vorteilhaft, alle Gesetze der Lésungen nach dem Schema der [is 
oviation der Hydrate: A.mH,O .* A+ mH,0 abzuleiten. TANATAR wiinscht 
»ine Hydrattheorie, und ist mit der Theorie von JAKOWKIN nicht zufreden : 
l|AKOWKIN aber will eine derartige Theorie nicht entwickeln.  .,.Mein: 
(heorie’, sagt JAKOWKIN (Seite 43) ,,ist «chemische» genannt, da ich eine 
Reaktion, die nach dem Massenwirkungsgesetze verliuft, als eine echte 


-hemische betrachte.** (!) B. Kuriloff. 


Eine Bemerkung wtber die Phosphorsauren, von &. Tanavar. (./. 30, 
99—105),. 

Es werden die Lésungs- event. Reaktionswiirmen einiger Salze (2. B. 
NaPO, + HCl, AgPO, + '/,H,O+ HCl) angegeben. Der Verf. hat auch den 
\thylester C,H,PO, als eine tette Fliissigkeit vom spez. Gew. 1.250 er- 
halten. B. Kurilofy. 


Uberuransaure und ihre Salze, von I. Meuikorr und ©. PisaArzewsky 
(J. 30, 103—105 Protokoll.) 
Die Verf. betrachten die Uberuransiiture und ihre Salze als Additions. 
produkte von UO, mit Superoxyden, z. B. (Na,O,),U0,= U0, + 2Na,0, 
u. Ss. W. B. huriloff. 


Uber die Schmelztemperaturerniedrigung der wasserigen Losungen 
von Zinnchlorid, von A. AGaronorr. (/. 80, 127 —128. 
Protokoll.) 


Uber Ammoniumsuperoxyd, von |’. Me.ikorr und A. Pisarzewsky. 
(J. 30, 214—217.) 

Iie Verf. haben Ammoniumsuperoxyd als eine dichte, fette Fliissiy- 
keit durch die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Ammoniak in 
‘itherischer Lésung bei 20° erhalten. Diese Fliissigkeit bildet bei — 40” 
(J. 30, 226) eine krystallinische Masse. Die Zusammensetzung entspricht 


der Formel (NH,),0, +H,0, +H,0. B. Kurdoff. 


Versuche tiber die Loslichkeit von Jod und Brom in den wasserigen 
Losungen verschiedener Salze, von A. Jakowkin. (/. 30, 
223—324 Protokoll.) 

Uber die Salze der Uberwolfram-. Uberbor- und Ubertitansauren, von 
P. Meuikorr und Pisarzewsky. (./. 30, 227—225 Protokoll). 

Es wurden die Verbindungen Na,O,H,O,WO,, K,O,H,O,W0,, 

K,O,H,O,MoO, (die beiden Letzteren sind explosiv), Na,O,H,O,Mo, (fette 










I'l. zersetzt. —10"), NaBo,.4H,0 (monoklin. Prismen), K,O,K,O,Ti0,.10H, 0, 
NH, Bo,.*/, HO, Na,O, TiO,.5H,0, (NH,),0, TiO, H,O,, BaO,, Ti0,.5H, ONiSO | 
kurz beschrieben. B. Kuriloff. 


Uber die Strukturisomeren in der anorganischen Chemie, von A. SABANr- 
yerr. (/. 30, 229 Protokoll.) 


Uber die Beziehung zwischen Reduktion, Elektrolyse und Einwirkung 
des Lichtes auf die Kohlensaure, von A. Bacnu. (./. 30, 297—302),. 
lie Bildung der Ameisensiiure bei der Elektrolyse sehr verdiinnter 
wiisseriger Liésungen hat noch N. Bexetorr (J. [1894] 521) beobachtet. 
Nach dem Vert. kann man die Elektrolyse durch das Schema 3H,CO, = 
2H,CO, 4-0, +CH,O (die Bildung des Formaldehyds) darstellen, Dieselbe 
Reaktion giebt die Einwirkung des Lichtes (A. Bacu, Compt. Rend. 116, 
1145), wie auch die Reduktion der Kohlensiiure durch Wasserstoff (Ein- 
wirkung des Palladiumwasserstoffes) wieder. ' B. Kuriloff. 


' Der Ref. bittet die Vert. von Abhandlungen, Dissertationen ete. (in 
russischer Sprache) an seine Adresse: B. 6. Kuritorr, St. Petersburg Wassiliewsky 
Ostr., 10. Linie, 18, Gymnasium K. May, zu senden. Nur in diesem Falle ist 
es moglich, fiber siimtliche Publikationen zur rechten Zeit zu referieren. 


Berichtigung. 

Im Referat Bd. 19, 8. 343: Uber Strukturisomerie bei anorganischen 
Verbindungen von A. Sananeverr ist der Anfang folgendermalsen richtig zu 
stellen: Der Verf. stellt, angeregt durch die Behauptung von Hanrzscu (Lie/ 
tan. 202, 840), dafs kein sicher beglaubigtes Beispiel fiir Strukturisomerie an 
organischer Verbindungen bisher vorliege, das unterphosphorigsaure Hydroxy! 
amin ete. Vergl. ferner A. Sanangverr (Z. anorg. Chem. 17,480) und A. Hanrzscu 


(Z. anorg. Chem. 19, 106). Rosenheim. 
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Bricherschatt. 


: Lehrbuch der anorganischen Chemie, von H. Erpmann. XXXVI und 
ti 756 Seiten mit 276 Abbildungen und 4 farbigen Tateln. (Braun- 
_ schweig, Fr. Vieweg & Sohn, 1898. Preis geb. 18 M.) 
bas reich und gut ausgestattete Buch erimnert beim ersten Aut- 

(in | chlagen an das friiher so viel verbreitete Lehrbuch von Gorup-BESsANEz. 
‘ky * Nicht nur, dals viele der sehr zahlreichen und guten Figuren dieselben 
ist ’ eblieben sind, auch die sonstige fulsere Einrichtung ist die niimliche. 

\ber auch inhaltlich, sowohl in der Umgrenzung des Stotles, wie in der 

’ Art der Darstellung haben beide Biicher eine grofse Ahnlichkeit. 

Der Referent hat dem alten, anorganischen Gorup-BrsANEz stets ein 

lankbares Andenken bewahrt, denn durch dessen Studium lernte er schon 

als Schiiler die Chemie kennen und leben. Er will sich deshalb bemiihen, 

dem Buche auch im neuen Gewande zuniichst seine besten Seiten ab- 

: ugewinnen. 
i . Der Autor war sichtlich und mit bestem Ertolge bemiiht, das expen- 
om i entelle Material auch der neuesten Entdeckungen auf dem Gebiete der 
el : . . : : f i i 

: organischen Chemie mit méglichster Vollstindigkeit zusammenzutragen. 
. q as ist dankbar anzuerkennen, und diese Thatsache verleiht dem Buche 
on ; einen Wert. Man kénnte fast sagen, der Autor ist hier, geleitet durch 

vine ausgesprochene Vorliebe gerade fiir diese Dinge etwas zu weit ge- 


sangen, jedenfalls viel weiter, als es der sonstigen Umgrenzung des Stottes 
entspricht (siehe z. B. Argon, Fig. 92). Der Autor hat es sich ferner an- 
telegen sein lassen, die Anwendung der Chemie auf das tiigliche Leben 
weitgehend zu _ beriicksichtigen, und in dieser Hinsicht bietet er weit mehr, 
is man sonst in derartigen Lehrbiichern zu finden gewohnt ist. Zu riihmen 
auch die Anfiihrung zahlreicher geschichtlicher und statistischer Daten. 
Neben diesen starken Seiten besitzt das Buch nun aber leider auch 

ne ganze Anzahl schwacher. Zuniichst erscheint es dem Referenten nicht 
viicklich, ein Lehrbuch der Chemie mit einer langatmigen Einleitung 
izufangen, in die alle méglichen und unmdglichen Theorien und Gesetze 
hineingepfropft werden, mit denen der Lernende doch nichts anzufangen 
veils. Diese Dinge werden mit viel geringerer Miihe und mit viel mehr 
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Nutzen aufgenommen, wenn man sie da bringt, wo sie wirklich gebrauc} 
werden. Geradezu komisch aber fiir ein Lehrbuch der Chemie wirken dj 
ersten Seiten mit den Belehrungen fiber das rémische und arabische Zahlen. 
system. Hiitte der Vertasser hierfiir einen kleinen Abschmtt fiber den 
kritischen Gebranch von Decimalstellen geschrieben, so hitten seine Leser 
und er selbst etwas davon ygehabt, man wiirde den Erfolg bei den Atom- 
vewichtstateln haben beobachten kénnen. Was nun diese anbetrifft, so 
linden wir zwei derselben, eine bezogen auf H=1 und eine auf O= |. 
lhe rationelle, bezogen auf O=16, welche bekanntlich von der durch di 
Berliner Chemische Gesellschaft eingesetzten Kommission einstimmig ve- 
wiihlt wurde, fehlt sonderbarer Weise. 

Die hauptsiichlichste und hervorstechendste Schwiiche des Buches nu 
aber ist der Standpunkt, von dem aus der Verfasser seinen Stoff dar- 
stellt. Nach einer im Vorwort gebrauchten Wendung hiitte man eine 
Darstellung auf rein wissenschaftlicher, moderner Grundlage erwarten 
dirten. Die zahllosen Errungenschaften, welche die allgemeine Chemi 
wiihrend der letzten Jahrzehnte zu verzeichnen gehabt hat, hat ganze Lehr 
yebiete der anorganischen Chemie umgestaltet. Die Auffassung vom Wesev 
und Verhalten der zahlreichsten und schon deshalb wichtigsten anorganischer 
Substanzen, der Salze, ist eine von Grund aus andere geworden, hier haber 
sich die durchgreifendsten und deshalb interessantesten Gesetzmiilsigkeiten 
ergeben, und deshalb durfte man erwarten, dals diese Verhiltnisse nich 
uur eine weitgehende und andauernde Beriicksichtigung finden, sondern 
dals sie fiir die Darstellung eines zeitgemiilsen Lehrbuches geradezu ein 
Hauptgegenstand sein miilsten. Diese Erwartung aber wird so griindlich 
vetiiuseht, wie es nur irgend méglich ist. Zahlreiche Einzelheiten in der 
Darstellung zeigen denn auch, dals der Verfasser die Fortentwickeluny 
dieses allgemeinen Teiles unserer Wissenschaft augenscheinlich nicht so 
eingehend verfolgt hat, wie es fiir den Verfasser eines modernen Lehr 
buches der anorganischen Chemie erforderlich erscheint. Belege hiertiir 
tindet man schon in einer inzwischen von Ostwa.Lp verdffentlichten Be- 
sprechung des Buches (Zeitschr. phys. Chem. 27, 381). Wie konnte aber 
weiter noch der Verfasser die geradezu unsinnigen Zahlen in sein Buch 
aufnehmen, die Aurscuvt. tiber die Gefrierpunkte verdiinnter Schwefelsiuren 
verdffentlicht hat! Hierdurch verriit er, dafs ihm einmal merkwiirdiger- 
weise die umfangreiche Litteratur iiber den Gegenstand unbekannt geblieben 
ist, weiter aber, was viel bedenklicher ist, dals ihm nicht aufgefallen ist, 
wie die Avrscnun’schen Zahlen allen Grundgesetzen iiber die Stéchiometri: 
der Lésungen ins Gesicht schlagen — und doch sind diese Gesetze dic 
(irundlage der ganzen gegenwirtigen allgemeinen Chemie. Dals es sich hier 
iibrigens nicht nur um eine Unachtsamkeit handelt. geht daraus hervor. 
dais aus den ,,Knicken* der Autsenut’schen Kurve in bekannter Weise 
Hydrate der Schwefelsiinre abgeleitet werden. Es ist nun aber zum 


Uberdruls oft erértert worden. was es mit solchen .,Knicken* und yy HY- 
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‘yaten, deren eimes der Verfasser auch in der bekannten Salpetersiiure 
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rkommen in dem besprochenen Buche sehr, sehr bedenklich macht. 

kW. Auster. 


..zweifellos*: sieht, fiir eine Bewandnis hat. so dals ihr Wieder- 


Anorganische Chemie, von IkA Remsex. Nach der zweiten Autlage 
bearbeitet von KARL Seunert. XVIII und 786 Seiten mit 2 Tafeln 
und 14 Textabbildungen. (Tiibingen 1899, H. Lavpp’sche Buch. 


Preis geh. 10 M; geb. 11 M.) 


Wihrend die 1890 erschienene erste deutsche Ausgabe des Remsen’. 


handlung. 


hen Lehrbuches eine wortgetreue Ubersetzung der ersten Autlage des 
Originals war, hat sich der Herausgeber der zweiten deutschen Ausgabe 
nicht so streng an den Text des Originales gehalten, er hat vielmehr ge- 
visse Anderungen vorgenommen, welche das Buch geeigneter machen 
sollten, als Leitfaden in den Vorlesungen iiber anorganische Chemie und 
fiir Repetitionen der Studierenden zu dienen. Der Umfang ist dadurch 
um ein Sechstel geringer geworden und die Anordnung des Stoffes noch 
konsequenter nach dem natiirlichen System der Elemente erfolgt. 

Die Thatsache, dals sich das vorliegende Buch als eine, wenn auch 
etwas freiere Bearbeitung eines zum estenmale vor etwa 10 Jahren er- 
shienenen Werkes darstellt, schliesst die Méglichkeit grolser Uberraschungen 
tritt uns denn beim Durchbliittern der Seiten 


von vornherein aus. So 


ler verarbeitete Stoff in iiblicher Umgrenzung und iiblicher Darstellung 
entgegen. Gerade wie in dem oben besprochenen ,,Erdmann‘t macht den 
\nfang eine Einleitung, die hier zwar nur 25 Seiten umfalst, aber nach 
\nsicht des Referenten doch besser ganz fortbliebe, indem die fraglichen 
(resetze erst da zur Besprechung gelangten, wo sich ein Bediirfnis dafiir 
us den vorgetragenen Thatsachen ergiebt. In der Einleitung sind die 
(iesetze tot, an der richtigen Stelle abgeleitet, beleben und vertiefen sie 
den Unterricht. An die Besprechung einiger der hiiufigsten Elemente 

Sauerstoff, Wasserstoff, Chlor, Schwefel, Stickstoff, Phosphor und Kohlen- 
toff —- und ihrer wichtigsten Verbindungen, wobei zugleich Gelegenheit 
seboten ist, auf die wesentlichsten allgemeinen Anschauungen und Begriffe 
einzugehen, schlielst sich die streng systematische Behandlung des Gegen- 
standes. 
Kigenschaften der ihr angehérenden Elemente zusammenstellt und so leicht 
‘iberblicken liflst. 


toff gleich 16 bezogen, was im Hinblick auf den vom Herausgeber friiher 


Jeder Gruppe ist eine Tabelle vorausgeschickt, welche wichtige 
Die im Buche benutzen Atomgewichte sind auf Sauer- 


0 energisch verfochtenen Standpunkt ganz besonders zu begriilsen ist. 
Wie schon der tiulsere Umfang des Werkes erwarten lalst, wird dem 
ueser das thatsiichliche Material der anorganischen Chemie in 
\ollstiindigkeit iibermittelt, jedenfalls sehr viel vollstindiger, als man es 
on einem 


grolser 


..Leitfaden in den Vorlesungen und Repetitorium’ erwarten 


‘ann. Auch sind die Entdeckungen der jiingsten Zeit bis zur Gegenwart 
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sorgfiltig nachgetragen. Leider ist die Zahl der Abbildungen im Text 
eine sehr bescheidene. Noch schmerzlicher aber vermilst der Referen 
etwas Anderes: den Einfluls der .,modernen Theorien“ auf die Dar. 
stellung des Stoffes. Zwar finden sich diese Theorien in einigen kleiner 
Kapiteln in aller Kiirze dargestellt und ihre Niitzlichkeit, ihre Notwen. 
digkeit ist sachgemiils betont — aber bis zu einer konsequenten An. 
wendung dieser Lehren zur Deutung der Thatsachen, bis zu einem Einflu) 
dieser Theorien auf die ganze Darstellung ist es nicht gekommen. 

Versehen von Belang sind dem Referenten kaum aufgefallen. Be 
der Besprechung der Elektrolyse auf 8S. 212 ist die Angabe beziiglich 
des Eisenchlorids nicht den Thatsachen entsprechend: das Eisen scheidet 
sich nicht mit einem Aquivalentgewicht von 18.53 ab, vielmehr ist der 
Vorgang wesentlich der, dals die Ferriionen zuniichst in Ferroionen tiber- 
gehen, ohne dals eine Abscheidung erfolgt, dann fillt Eisen mit dem 
Aquivalentgewicht 27.80 aus, der jedoch nicht zur Beobachtung gelangt, 
weil der Strom vorherrschend durch Entladung der Wasserstotfionen ge- 
leitet wird. Analog wird auch die Abscheidung der Merkuriionen kom- 
pliziert. 

Die Darstellung des ‘Temperatureinflusses auf die Léslichkeit des 
Natriumsulfates ist nicht zutreffend: ein in fast allen Lehr- und Hand- 
biichern wiederkehrendes Versehen. 

Die Ausstattung des Buches in Bezug auf Papier und Druckleguny 
ist eine sehr gute und sorgfiltige. I. W. Aiister. 


Die Luft und die Methoden der Hygrometrie, von A. und H. Wo.prrr. 
XXIL und 388 Seiten, mit 108 Abbildungen im Text. (Berlin , 
W. und 8S. Loewenthal, 1899. Preis 10 M.) 
las vorliegende Buch bildet den 2. Band des in 4. Auflage er- 
scheinenden Werkes Theorie und Praxis der Ventilation und Heizung. 
Wenn es seiner ganzen Anlage nach auch mehr fiir Techniker und Medi. 
ziner, als fiir den wissenschaftlich durchgebildeten Chemiker bestimmt ist, 
so wird es doch jedem, der sich mit der Luft als Analytiker, Hygieniker 
oder Ingenieur zu beschiittigen hat, ein ausfiihrlicher und zuverliissiger 
Kerater sein. Die Ausstattung des Buches ist in jeder Hinsicht eine gute, 
besonders vorteilhaft aber zeichnet es sich durch zahlreiche, treffliche Ab- 
bildungen aus. PF. W. Kiister. 


Traité élémentaire de mécanique chimique fondée sur la thermody- 
namique, par P. Dunem. Tome III. 380 Seiten. (Paris, 
A. Hermann, 1898. Preis 12 Fr.) 
Der vorliegende 3. Band des beriihmten Werkes behandelt in Buch 
VI (Seite 1—115) die homogenen Gemische und in Buch VII (Seite 
Ll1¢—374) die Lésungen. I. W. hister. 
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Ubungsbeispiele aus der quantitativen chemischen Analyse durch 
Gewichtsanalyse, einschlielslich der Elektroanalyse, von G. Vorr- 
mann. Il und 57 Seiten, mit 12 Abbildungen im Text. (Leipzig und 
Wien, Fr. Deurickr, 1898. Preis 1.25 M.) 

Das vorliegende Biichlein ‘st speziell zum Gebrauch im analytischen 

'aboratorium der technischen Hochschule zu Wien bestimmt. Es enthiilt 

Auswahl von Bestimmungs- und Trennungsmethoden der wichtigsten 

Elemente in tiblicher Darstellung. Die eriahrungsgemiils so notwendige 

\nleitung zur Zahlenkritik beim Berechnen der Analysen fehlt leider, 

latiir rechnet aber der Autor die prozentische Zusammensetzung aller ge- 

wogenen Substanzen konsequent bis auf vier Dezimalstellen aus, auch wenn 
die der Berechnung zu Grunde liegenden Zahlen nur mit einer Genauig- 
keit von einer Dezimale bekannt sind. Ein unausrottbarer Verstols! 

Ih. W. Auster. 


Neue gasometrische Methoden und Apparate, von VU. Burirk. 321 Seiten 
mit 138 Abbildungen im Text. (Wien, SpretHaGeN & ScHuRICH. 
Preis 7 M.) 

Der Verf. hatte zuniichst den Plan, ein vollstiindiges Lehrbuch der 
Gasometrie zu schreiben. Aulsere Verhiltnisse zwangen ihn aber bald, 
sich weiterhin auf die Beschreibung neuer, von ihm selbst erdachter und 
erpropter Methoden und Apparate zu beschriinken, schlielslich fehlte ihm 
sogar die Zeit, manches von dem Erdachten und Beschriebenen iiberhaupt 
mm erproben. Unter Beriicksichtigung dieser Umstiinde muls das Buch 
also beurteilt werden, das sicher jedem, der sich eingehender mit gaso 
metrischen Messungen zu beschiiftigen hat, eine reiche Fundgrube sinn 
reicher Ideen und gut erdachter Methoden und Apparate sein wird. [Die 
ahlreichen Abbildungen sind klar und leicht verstiindlich gezeichnet. 

I. W. Kiister. 


Uber die wichtigsten Beziehungen zwischen der chemischen Zu- 
sammensetzung von Verbindungen und ihrem physikalischen 
Verhalten, von W. Herz. (64 Seiten. Preis 2 M.) 


Das vorliegende Werkchen bildet das 7. und 8. Heft des LIL. Bandes 
der bei F. Enke in Stuttgart erscheinenden ,,8ammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vortriige.“‘ Es ist eine schwierige, miihsame und 
wenig lohnende Aufgabe, die wichtigsten Thatsachen eines so umfang- 
reichen Gebietes in vier Druckbogen hineinzuzwiingen, der Autor, der dieser 
Aufgabe gewachsen sein soll, muls schon einen sehr gediegenen Uberblick 


uber den zu verarbeitenden Stoff haben, um in Auswahl und Beschriinkung 


das Richtige zu treffen. Sonst wird leicht weniger Wichtiges einen ver- 


‘iltaismilsig all zu breiten Raum einnehmen, Wesentliches aber ganz fort- 


bleiben. 
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In der Detinition der ,,kolligativen Eigenschaften‘* war der Ver; 
nicht gliicklich (Seite 254) und die Angaben liber die thermochemisch«, 
Beziehungen der Salzbildung in wiisseriger Lisung (Seite 240) sind nic! 
zutrettend., FL. W. Kiister. 


Practical Dictionary of Electrical Engineering and Chemistry 
German, English and Spanish. By P. meynr. Vol. Ll. Englis! 
spanisch-german, 209 Seiten. (Dresden, G. KOurmMann. Preis vel 
1.80 M.) 


Der vorliegende Ll. Band des Wérterbuches der Elektrotechnik un 
Chemie diirfte einem dringenden Bediirfnis abbelten. Wie oft stélst ma 
bei der Lektiire chemischer Abhandlungen in englischen Zeitschriften au: 
Ausdriicke, die man in den grélsten, von Philologen verfalsten Handwirter- 
biichern vergebens nachschliigt, so dals man schlielslich auf das Raten aus 
dem Zusammenhange angewiesen ist. Das vorliegende, handliche, yon 
einem Fachmann verfalste Wérterbuch der elektrotechnischen und chemischen 
Kunstausdriicke hingegen diirtte uns kaum jemals imStich lassen. Es ist 
fiir Jedermann unentbehrlich, der die englische Fachlitteratur zu studieren 
veranlalst ist. I. W. Kiister. 


GRAHAM-OTTO’s ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie, |. Band, 3. Abteiluny 
2. Hiilfte, herausgegeben von H. LAnpdo.it. Seite 505—s0 
(Braunschweig, Fr. Virwrea & Sonn, 1898. Preis 8 M.) 


Die vorliegenden Bogen schlielsen die 5. Abteilung des I. Bandes 
und damit diesen selbst ab. Der ,.@RAHAM-Orro* ist zu bekannt, als dat 
es erforderlich erschiene, iiber das Buch im Allgemeinen Niiheres anzu- 
fiihkren. Es sind in dieser letzten Lieferung bearbeitet: 

Kapitel 4. Schmelzpunkt von W. MarckKwa cp. 

Kapitel 5. Siedepunkt von Demselben. 

Kapitel 6. Lichtbrechung von E. Rimpacu. 

Kapitel 7. Spektren von G. und H. Kréss. 

Kapitel Optische Drehung von H. Lanpo.r. 

Kapitel 9. Elektromagnetische Drehung von O. Scnénrock. 


x 


In dem Buehe findet sich eine ganz ungeheure Menge thatsiichliche: 
Materials zusammengetragen, und fiir die Zuverliissigkeit der Zusammen- 
stellungen biirgen die Namen der Bearbeiter. Es muls auch noch besonder 
hervorgehoben werden, dals die Litteratur bis in die jiingste Gegenwar' 
hinein beriicksichtigt worden ist, was ja von ganz besonderer Wichtiy- 
keit ist, kL OW. Auster. 
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Archiv fir wissenschaftliche Photographie. Unter Mitwirkung der 
Herren (29 Namen) herausgegeben von W. E. Enouiscn.  Jiahrlich 
12 zwanglose Hefte. (Halle, W. Knapp. Preis vierteljibrlich 4 M., 
einzelne Hefte 1.50 M.) 
Die leidige Zersplitterung in der Litteratur geht immer weiter. Jedes 
eine und kleinste Gebiet muls seine eigene Zeitschrift haben: Zeitschrift 
‘ir komprimierte Gase, Zeitschrift fiir Acetylenbeleuchtung u. s. w. Was 
st die Folge davon? Wertvolle Arbeiten, die allgemeines Interesse erweckt 
haben wirden, verschwinden in wenig, nur yon einigen Spezialisten ge- 
ocenen Zeitschriften. Denn wer kann sich die Unzahl dieser alle halten, 
and wer hat Gelegenheit, dieselben in Bibliotheken oder dergl. regelmiilsiv 
singusehen? Und wie wird die Litteratur durch diese vielen, wenig ver 
breiteten Spezialzeitschriften verteuert! Denn diese kleinen Zeitschriften 
miissen wegen der kleinen Auflage teuer sein! Und mit den Zeitschriften 
spezialisieren sich auch die Mitarbeiter, die Forscher, zum Schaden dei 
Wissenschaft. Andererseits ist es natiirlich wieder nicht in Abrede zu 
stellen, dals es grofse Vorziige bietet, die ein Spezialgebiet betretfenden 
Arbeiten alle in einer Zeitschrift teils im Original, teils in Referaten ver- 
einigt zu finden. Aber die Gefahr ist doch grols, dals bei immer weiter 
vorschreitender Spezialisierung der Zeitschriften die Vorteile von den Nach- 
teilen iibertroffen werden! 

Das vorliegende, gut ausgestattete 1. Heft der neuen Zeitschrift bringt 
auf 32 Seiten drei Originalarbeiten und eine Anzahl von Referaten. Die 
Liste der Mitarbeiter weist viele Namen von gutem Klange auf. 
IW. Niister. 


Die Gewinnung des Goldes, Vortrag, gehalten in der Generalversamminny 
des nassauischen Vereins fiir Naturkunde, yon Dr. L. Gronuvr. 
(Wiesbaden 1898.) 

Das tulserst anziehend geschriebene Biichlein behandelt in eingehender 

Weise die verschiedenen Vorkommnisse des Goldes der Erde, ihren Abbau 

und die Gewinnung des Goldes. Die kleine, fleilsig gearbeitete Schrift 


wird gewils allseitige Anerkennung finden. Richard Lorenz. 


Die metallischen Legierungen und die Amalgame. Aluminium. Nickel. Die 
Edelmetalle und deren Nachahmungen. Bronce. Messing. Milnzen und Medaillen. 
Léten. Von I. Guersi, Ingenieur. 
XVI und 431 Seiten mit 15 Figuren im Text. (Mailand, Utero 
Hoepii, 1898.) 

Das Erscheinen eines Buches, welches die gar wenig entwickelte, italienisch 
chemische Litteratur zu vermehren sucht, ist stets mit Freude zu begriifsen. 
un sO mehr, wenn das Buch viel Lobenswertes enthilt. Verf. bespricht in 
iemselben knapp, aber klar und ziemlich vollstindig die wichtigsten Legic 
rungen, welche zur Zeit in der Industrie Anwendung finden, und teilt von jeder, 








nm a. 


soweit sie bekannt sind, die mechanischen, chemischen und _ physikalise)).) 
higenschaften mit, indem er meist von jeder Notiz das Citat angiebt. Obse}.. 
Vert. seinem Buche einen praktischen Charakter zu geben bestrebt war, so |: 
er doch auch versucht, in cinem ersten Kapitel (52 Seiten) die Legierung vy. 
dem allgemeinen Standpunkt aus zu betrachten. Nach der Ansicht des 
aber hat Verf. diesen ersten Teil seiner Arbeit nicht so gut zu lésen vermoc|)t 
wie den anderen. Statt die angefiihrten allgemeinen Thatsachen und die yoy 
den verschiedenen Forschern gezogenen theoretischen Schlufsfolgerungen au; 
(;rund der modernen Theorien der Lésungen und des chemischen Gleichgewicht 
kritisech zu beleuchten, hat sich der Verf. begniigt, die verschiedenen Angaben 
so wie er sie fand zu geben. Infolgedessen findet man speziell in diesen 
ersten Kapitel und auch hier und da in dem Buche manche widersprechendey 
Angaben, welche unbefangenen Lesern gewils das Studium des Gegenstande: 
nicht gerade erleichtern. 

So sagt er z. b. auf Seite 6 und 7 richtig, dafs die Legierungen im al! 
yemeinen als Mischungen zweier oder mehrerer Koérper zu betrachten sind, so 
wie die Salzmischungen und die Salzlésungen, und dats die Schmelztemperatur 
kurve den Loslichkeitskurven entspricht; daraus folgert er, wieder ganz richtig. 
dats, wenn die Kurve der Schmelztemperaturen der Legierungen zweier Metal|: 
nur aus zwei Teilen besteht, keine Verbindung zwischen beiden Kérpern statt 
findet, nur wenn die Kurve dagegen stetig verliuft, dals man mit einer iso 
morphen Misechung zu thun hat. 

Aut Seite 9 aber giebt er unter anderem an, dafs die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes des Bleis durch Zinn und Silber eine Thatsache ist, welche fir 
das Vorhandensein yon chemischen Verbindungen in den Legierungen spriclit 
Die Unrichtigkeit dieser Auffassung ist evident und die aut Seite 61 angegebern 
Schmelztemperaturkurve der Blei-Zinnlegierungen spricht deutlich dagegen. In 
liinlicher Weise widerspricht das, was der Verf. auf Seite 56 yon den Antimon 
leilegierungen sagt, dem auf Seite 7 Gesagten und ist aulserdem mit der Figu 
auf Seite 55 nicht im Einklang. Ebenso ist das auf Seite 49 und 50 geschilderte 
Erstarren der Legierungen nicht ganz richtig gedeutet, wie der Verf. aus dem 
ersten Bande des Osrwarp’schen Handbuches der allgemeinen Chemie leiclit 
ersehen kann. 

Unter den auf Seite 9 gegebenen Griinden, welche fiir das Vorhandensein 
chemischer Verbindungen in den Legierungen sprechen sollten, sind manche 
bedeutungslos, wie z. B. die Beobachtung, dals das Kupfer. sich in geschmolzenem 
Zinn, das Silber in geschmolzenem Blei auflést, d. h. bei Temperaturen, dir 
weit niedriger sind als die Schmelztemperaturen des Kupfers und des Silber= 

Aber obschon das Buch nach dem Ref. in chemischer Hinsicht viel ge- 
nauer sein kénnte, so ist doch der allgemeine Eindruck, den man von der 
Lektiire behilt, gut und die Sorgfalt, die der Verf. dazu verwendet hat, aut- 
richtig zu loben. 

Zahlreiche Tabellen machen ferner das Buch wertvoll und vier Register 
erleichtern das Nachsehlagen derselben ungemein. Die franzésische und di 
englische Litteratur sind beriicksichtigt worden, die deutsche nur unvyollstindiz 
und aus zweiter Hand. 

Die Ausstattung des Buches ist sehr schin, elegant und sauber und nv! 


durch das beigefiigte Biicherverzeichnis des Verlegers yerdorben. Miolate. 
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Beitrage zur Kenntnis und zur Darstellung 
der Wismutsuperoxyde. 


Von 


CHRISTIAN DREICHLER. 


Einleitung. 


Schon im Jahre 1818 wurden von Branpres und BucnnoLz 
Qxyde des Wismuts gefunden, die mehr Sauerstoff enthalten als 
las gewohnliche Trioxyd, anfangs ohne eine bestimmte Formel fiir 
sie in Anspruch zu nehmen, bald jedoch wurden von verschiedenen 
lorschern eingehende Arbeiten unter Angabe der Formeln und 
Darstellungsweisen ver6ffentlicht. Merkwiirdigerweise ergab fast jede 
Arbeit andere Resultate und jede folgende vergréfserte die Ver- 
wirrung und die Schwierigkeit, ein klares Urteil iiber die Zahl der 
vorhandenen Oxyde, ihre Zusammensetzung und Darstellungsweisen 
zu gewinnen. Intolgedessen findet man in den Lehrbiichern eine Fiille 
sich oft direkt widersprechender Angaben tiber diesen Gegenstand 
vereinigt. So sind nicht allein Bi,O, und Bi,O,, sowie deren Mono- 
und Dihydrate wie Bi,O,H,O, Bi,O,.2H,O, Bi,O,H,O und Bi,O,.2H,O 
beschrieben worden, sondern auch die Zwischenglieder, wie Bi,O, und 
41,0, teils wasserfrei, teils in Verbindung mit Wasser. Indessen war 
auch nicht ein einziges aller dieser Oxyde vollig unbestritten, am meisten 
teilten sich die Meinungen iiber die Existenz von Bi,O,H,O(HBi0,), 
der sogenannten Wismutsiure, die manche als solche, andere nur 
in der Form ihrer Alkalisalze, andere tiberhaupt nicht erhalten 
<onnten, und alle diese Produkte im Grofsen und Ganzen nach der- 
selben Darstellungsweise. Als ein Mangel aller dieser Arbeiten mufs 
es bezeichnet werden, dafs einmal die Bedingungen, unter denen 
vestmmte Kérper entstanden, entweder nicht genau angegeben sind, 
der nicht genau eingehalten wurden; sodann waren in allen Fallen 
4. anorg. Chem, XX. b 
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die Analysen nicht einwandsfrei, indem stets der Sauertsoff aus der 
Differenz berechnet wurde und die Formeln oft auf Grund eine; 
Kali- und Wismutbestimmung allein aufgestellt waren. 


Diese Angaben unter Ausfiihrung genauer Analysen spezie|| 
von Sauerstofibestimmungen nachzupriifen und richtig zu stellen, hatte 
ich mir urspriinglich zur Aufgabe gestellt und bereits eine Reihe 
von Resultaten erzielt, als ich die in den Lehrbiichern (aufser im 
GMELIN-Kravur) noch nicht enthaltene Arbeit von Monrat und 
Lorcu' kennen lernte, die in dufserst sorgfaltiger und genauer 
Weise bereits dasselbe Ziel vertolgt hatte. Lorcn prifte die An- 
gaben der Litteratur unter Ausfiihrung genauer Sauerstoffbestim- 
mungen nach und untersuchte speziell die Angaben iiber die Wismut- 
siiure, resp. deren Salze. In der That zeigte es sich, dafs in weit- 
aus den meisten Fallen, die nachgepriift wurden, der Sauerstoffgehalt 
bedeutend niedriger war, als es sich aus dem Rest ergeben und 
dafs die untersuchten Kérper nicht alles Wismut in pentavalentem 
Zustand enthalten. Da jedoch Lorcu die Darstellung und kritische 
Untersuchung nicht aller der als Wismutsiiure beschriebenen Koérper 
ausgefiihrt, auch die Nachpriifung der Darstellungsmethoden von 
Wismuttetroxyd unterlassen hat, aulserdem schiielslich auf elektro- 
chemischem Wege iiberhaupt keine Resultate zu verzeichnen hatte, 
trotzdem auf diesem Wege schon einige Superoxyde, teils als Tetroxyd, 
teils als Wismutsiure beschrieben waren, so erschien die Fortsetzung 
der Untersuchungen, speziell nach dieser Richtung hin, doch nicht 
aussichtslos. 


Ida Loron in seiner Arbeit bereits eine ziemlich vollstandige, 
chronologische Zusammenstellung der Litteratur gegeben hat, so sei 
dies hier unterlassen, an Stelle dessen soll eine kritische Beleuchtung 
der verschiedenen Arbeiten und der gewonnenen Resultate vorge- 
nommen und besonders mit den Ergebnissen Lorcn’s verglichen 
werden; dabei sei gleichzeitig darauf hingewiesen, welche Angaben 
noch speziell der Nachpriifung bediirfen. 


' Loren, Inaugural-Dissertation (Miinchen 13893). 
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Kritische Ubersicht der Litteratur. 


1. Uber die Wismutsaure. 


Dieser Kérper, der das Monohydrat des Pentoxyds, also die 
Metawismutsiiure, darstellt, hat stets von allen Superoxyden des 
Wismuts das gréfste Interesse in Anspruch genommen und auch 
die eingehendste Bearbeitung gefunden, ist aber sowohl in Bezug 
auf seine Existenz tiberhaupt — in freiem Zustande — stets der 
Streitpunkt aller Forscher gewesen. 

Die von den meisten Autoren angegebene Darstellungsweise ist 
kurz die, in eine Suspension von Wismutoxydhydrat oder Wismut- 
oxyd oder auch Wismutsubnitrat in Kalilauge verschiedener Kon- 
zentration und Temperatur Chlor einzuleiten. Die Resultate weisen 
indessen einen grofsen Mangel an Ubereinstimmung auf. Der Erste, 
welcher einen Kérper der Formel HBiO, beschrieben hat, war 
Arppr.! Er hatte diese Verbindung erhalten, indem er in eine 
sehr konz. Kalilauge, in der Wismuttrioxyd suspendiert war, unter 
fortwihrendem Kochen einen raschen Chlorstrom leitete. Es ist 
aber weder das Verhiltnis des Oxyds zum Kali, noch die Dauer der 
Kinwirkung angegeben. Das Reaktionsprodukt war ein rotes, schweres 
Pulver, das der Hauptsache nach aus Wismutsiure Bi,O,H,O  be- 
stehen soll, mit Beimengungen von Kali und niederen Oxydations- 
stufen des Wismuts. 

Durch Digerieren mit heifsem Wasser sei das Kali, mit verdiinnter 
Salpetersiure auch die anderen Verunreinigungen entfernbar. Brr- 
ZELLIUS beschreibt in seinem Lehrbuch die Arppr’sche Darstellungs- 
methode der Wismutsiiure und vervollstindigt dessen Angaben noch 
dahin, dafs der Aikaligehalt auch durch wochenlang fortgesetztes 
Waschen mit heilsem Wasser aus dem roten Koérper nicht entfernt 
werden konnte und dals das Waschen nicht mit verdiinnter, sondern 
so Starker Salpetersiure ausgefiihrt werden miisse, dafs Wismuttri- 
oxyd sich darin leicht !ést. Man sieht also schon hier, dafs nicht 
einmal die Orginalbeschreibung voéllig korrekt ist. 

Auch ein Salz beschreibt ArprE noch, wie er meint, ein in 
Alkali lésliches Kaliumbismutat, das sich beim Kochen der Wismut- 
siure mit starker Kalilauge bildet und aus dieser beim Erkalten 
ausfallt. Er giebt jedoch keine analytischen Daten dafiir und wie 






' Pogg. Ann. 64, 237. 








54 


im speziellen Teil dieser Abhandlung gezeigt ist, erwies sich dies: 


Angabe Arppr’s als unrichtig. 


Hrinvz! erhielt mit Kalilauge verschiedener Konzentration be 
einer Temperatur von 50—60° verschiedene Kérper; benutzte er in- 
dessen eine den Angaben Arppr’s entsprechende Lauge, so erhielt 
er ebentalls eimen roten Kérper, aus dem es ibm freilich nicht fe- 
lang, alles Kali zu entfernen, berechnete er jedoch sein Produkt 
kali- und wassertrel, so entsprach es auch der Forme! Bi,O.. Wenn- 
gleich seine Angaben vielfach mit denen Arpre’s nicht im Einklang 
stehen, so lilst doch die Verschiedenheit der Versuchsbedingungen 
(verschiedene Temperatur) die Méglichkeit fiir eine befriedigende 
Krklirung der Widerspriiche offen. Sehr eingehend hat sich ferner 
mit der Darstellung dieses Kérpers beschiftigt P. Murr.? Derselbe 
erhielt schon 1876 aut dem von ARPPE angegebenen W ege die Wis- 
mutsiiure und einige Jahre spiiter vervollstandigte er diese Angabeu 
noch und gab genaue Anleitung, sowoh! zur Darstellung der Siure, wie 
auch des Wismutpentoxyds und -tetroxyds aus derselben. Salze der 
Siiure vermochte er jedoch auf keine Weise zu erhalten. Nach den 
Anweisungen Muirs hat schhelslch van SCHERPENBERG?® die Wis- 
mutsiiure mit Erfolg dargestellt. Diesen Angaben positiven Resul- 
tuts stehen aber ebenso viele negative entgegen, nach denen aut 
demselben Wege versucht wurde, die Siure zu erhalten, aber ohne 
Erfolg. Von diesen ist zu nennen ScHraDER,* der nur bis zu 
Kérpern mit 4.4°/, aktivem Sauerstoff gelangte, wahrend HBiO, 
6.2") Sauerstoff erfordert, trotzdem er eine den Angaben ARPPE’s 
entsprechende Konzentration und Temperatur der Lauge anwandte. 
Murk® giebt aber an, dafs sich die Séure nur bei sehr grofsem 
Uberschufs an Lauge bilde und wenn auch ScurapER bei seinen 
giinstigsten Resultaten schon einen ziemlich bedeutenden — 6 fachen 

Uberschuls anwandte, so scheint derselbe doch zur Erzielung der 
sauerstoffreichsten Verbindung nicht ausreichend gewesen zu_ sein. 
ks sei daher schon hier auf die Méglichkeit einer wesentlichen Ver- 


schiedenheit der Versuchsbedingungen hingewilesen. Kerner konnten 


Pogg. Ann. 63, 55 und 559. 
* Journ. Chem. Soc. 1876/77, 125; ebendaselbst 1881, 22. 
* Inaugural - Dissertation (Erlangen 1889) und Mitt. Pharm. Institut Lr- 
langen 1SS9%. 
lnaugural-Dissertation (GOttingen LS61). 
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Hopmann und GreurHer! keine Wismutsiure erzielen, da ihr Pro- 
‘kt nicht kalitre: erh&ltlich war, doch nahmen sie darin alles 
Wismut als fiintwertig an und _ berechneten dafiir eine Forme! 
kK BiO, +6 Bi,O, und allgemein xKBiO, +ybi,O0,. je nach der Kon- 
entration der Lauge. Diese angebliche Verbindung ist indessen 
chon von Murr angezweifelt worden. Wie schon erwiihnt, haben 
ile diese Arbeiten pro et contra den Mangel ungeniigender analy- 
tischer Daten zur Feststellung einer Formel, da bei allen der Sauer- 
-toff aus dem Rest berechnet wurde. Eine direkte Bestimmung war 
iberall unterblieben. Aus diesem Grunde sah sich Loren? veran- 
lafst, diese Versuche nachzupriifen. Er wiederholte indessen nur 
diejenigen von SCHRADER und die von Hormann und GEUTHER genau 
nach deren Angaben, wobei er im allgemeinen die ScHrapEr’ schen 
Resultate und Analysen bestitigte; er wies ferner nach, dals die 
Kérper Hormann’s keineswegs alles Wismut in fiinfwertigem Zustand 
enthalten und dafs dessen Formeln fiir die Kaliumbismutate unhalt- 
bar sind. In beiden Fillen gelangte er also auch nicht zur Wis- 


mutsiiure. Die erwihnten kalihaltigen Produkte versuchte Loren 


; auf verschiedene Weise vom Kali zu befreien und zwar zuerst nach 


dem Beispiel von Hormann selbst mit Hilfe von Kohlensiure, sie 
wurden dabei zwar kalifrei, jedoch noch sauerstoffarmer, dann ver- 
suchte er dieselben nach den Angaben Murr’s® durch fortgesetztes 
Waschen mit kochendem Wasser kalifrei zu erhalten. Dies gelang 
‘im auch nahezu, doch hatte sein Produkt bei dieser Behandlung 
den gréfsten Teil seines aktiven Sauerstoffes verloren. Da dieser 
Kérper auch ein Kochen mit Salpetersiiure nicht ohne Sauerstofl- 
verlust vertrug, so schliefst er daraus, dafs auch das Murr’sche 
Priiparat keme Wismutsiiure gewesen sein kénnte, es tiberhaupt aut 
diesem Wege fast unmdglich erscheine, zu Koérpern gleicher Zu- 
sammensetzung zu gelangen. Dies ist jedoch ein Trugschluls, denn 
Muir stellte seinen Kérper auf einem anderen Wege dar, als Hor- 
MANN und nach diesem Lorca, erhielt infolgedessen auch ein anderes 
Vrodukt, das sich auch gegen Wasser und Salpetersiiure nicht ebenso 
verhalt, wie die braune Verbindung dieser beiden Autoren. Es ist dem- 
nach durch die Versuche Lorcu’s zwar erwiesen, dals wedér die Priiparate 


SCHRADER’s noch die von HormMaANN alles Wismut in pentavalentem 





' Mitt. Pharm. Institut Jena 1884. 
* Inaugural-Dissertation (Miinchen 1893). 


* Journ. Chem. Soe. 51, 77. 
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Zustand enthalten, dagegen keineswegs bewiesen, dals der rote Kérpe: 
nach Arprpe und Murr nicht doch die Wismutsiiure gewesen ist. 
So gering die Unterschiede zwischen den verschiedenen Dar- 
stellungsweisen auch erscheinen mégen, so grofs sind aber doch die 
Differenzen unter den entstandenen Reaktionsprodukten. Ich hab: 
speziell auf die Klarstellung dieser offenen Frage mein Augenmerk 
gerichtet, und wie an den betreffenden Stellen dieser Abhandlung 
gezeigt ist, liegt der Mangel an Ubereinstimmung in den Resultaten 
im wesentlichen lediglich in der ungenauen Befolgung der ange- 
gebenen Darstellungsmethoden oder an ungenauen Angaben. 
Aufser dieser, der Chloreinleitungsmethode sind noch einige 
andere Verfahren zur Darstellung der Wismutsiure resp. deren 
Salze angegeben worden. An erster Stelle ist hier die Darstellungs- 
weise des Natriummetabismutats nach Lorcu! zu nennen. Es wurde 
dasselbe durch wiederholte gleichzeitige Eimwirkung von Chlor und 
Natriumsuperoxyd im Uberschuls auf eine Suspension von Wismut- 
oxyd in Natronlauge (1:10) von O° erhalten. Beim Erhitzen auf 
90° bildete sich dann ein rotbraunes Salz der Formel NaBiO,, aus 
dem es nicht gelang, ohne Sauerstoffverlust, weder durch Kochen 
mit Wasser, noch durch Kohlensiiure oder Salpetersiure das Natrium 
zu entfernen und die freie Wismutsiiure darzustellen. Des weiteren 
will Anpr&*® eine Verbindung eines wismutsauren Salzes mit Wis- 
mutsiiure als rotbraunen Niederschlag, sowie eine Wismutsiure, 
welche nur Spuren von Kali enthalten soll, dadurch erhalten, dafs 
er eine Lésung von Wismuttribromid und Bromkali in Wasser mit 
einem Uberschufs von Brom tropfenweise zu kochender Kalilauge 
Hiefsen liels. Der entstehende Kérper wurde ausgekocht und ge- 
trocknet. Anpre fand darin: Bi=74.00 °/,, K=8.50 °/, und be- 
rechnet dafiir die Formel KaBiO,+HBiO,, welche 74.61 °/, Bi und 
8.01") K verlangt. Lorcu® hat diese Angaben nachgepriift und 
einen ebenso aussehenden Koérper erhalten. Die Analyse ergab je- 
doch ganz andere Resultate. Er fand 3.98 °/, O,* 1.62 °/, H,O. 
9.00 °/, KO, 85.53 Bi,O,, das Produkt ist also weit davon ent- 
fernt, alles Wismut in pentavalentem Zustand zu enthalten. Es ist 
dies auch ein Beispiel dafiir, wie nétig vollstaéndige Analysen und 


Sauerstoffbestimmungen sind. — Hierzu kommen noch einige An- 
‘LL ¢. 
' Compt. rend. 2) 91, 860 und (1! 92, 359. 
i. & 


‘ Der Formel KBiO,+HBiO, entspricht aber 5.8°, O. 
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raben zur Darstellung von Wismutsiure, die aber simtlich jeglicher 


nalytischer Daten entbehren und zum Teil a priori ziemlich un- 
yahrscheinlich erscheinen lassen, dafs dabei thatsiichlich Wismut- 
siure entsteht. 

ScuirF! giebt an, dafs man beim Kochen von Wismutnitrat 
mit tiberschiissiger Chlorkalklésung zu einer nur Spuren von Chlor, 
agegen keinen Kalk enthaltenden Wismutsiure gelange. Sodann 
schreibt MAILFERT:*  ,,Ce/ oxyde (Bi, 0.) donne avec loxone de lacide 
ismuthique et en présence de la potasse il se forme de bismuthate, ohne 
irgend welche niheren Belege dafiir zu geben. Auch Luckow® und 
Scuucut* geben ohne Belege an, dafs bei der Elektrolyse neutraler 
Wismutsalzlésungen an der Anode gelbe Wismutsiure sich nieder- 
schlage. Auf diese Angaben ohne analytische Belege ist im _ spe- 
ziellen Teil noch besonders Riicksicht genommen worden. An letzter 
Stelle sei schliefslich noch der von BéprKkER® beschriebenen Pyro- 
wismutsiure Bi,O,.2H,O = H,Bi,O, gedacht, die jedoch von Hormann 
und GEUTHER® untersucht und als Wismutsulfid richtig gestellt 


worden 1st. 


2. Wismutpentoxyd. 

Die erste Angabe zur Darstellung des Pentoxyds ist von Arppr’ 
gegeben worden, der es auf demselben Wege wie die Siure erhalten 
haben will, also durch Ejinleiten von Chlor in Kalilauge, in der 
Wismutoxyd suspendiert ist, nur mit dem Unterschied, dals hierbei 
ein geringerer Uberschufs an Lauge, als bei der Herstellung des 
Hydrats angewandt werden soll, doch giebt er keine niheren und 
bestimmten Anweisungen. Murr sowohl wie Scuraper,® auch Vert. 
iaben sich vergebens bemiiht, dieses Oxyd nachzumachen, das wahr- 
scheinlich gar nicht entstanden sein diirfte. 

Kine zweite Methode zum Pentoxyd zu gelangen, gab Hasr- 
BROEK,® indem er eine saure Lésung eines Wismutsalzes, mit einem 
grofsen Uberschuls von Wasserstoffsuperoxyd versetzt, in concen- 


' Ann. Chem. Pharm. 1861, 335. 

* Compt. rend. 1882, 863. 

* Dingl. Polyt. Journ. 1865, 231. 

* Berg-Hiittenstg. 1880, 121. 

"es 

Sloe. 

7 Ann. Pharm. 1862. 

a 

(jes. ISS7Z, 213. 





* Ber. deutsch. chen. 
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triertes Ammoniak tliefsen hefs. Er erhielt dabei emen Kory 
von hellgelber Farbe, der nach seinen Analysen 16.35°/, Gesamt- 
sauerstoff haben soll, also dem Pentoxyd entspriiche. Lorcw! hat 
diesen Versuch nachgepriift, erhielt auch ein Produkt gleichen Aus- 
sehens; eine genaue Analyse mit Bestimmung des Sauerstofttfes erga}, 
jedoch O.S1°), O, 0,64°/, H,O und 98.15°/, Bi,O,, also bei weitew 
kein Pentoxyd. 

Muir schlielslich giebt an, dafs die Wismutsiure auf 120° er- 
hitzt, alles Hydratwasser abgiebt, ohne dabei Sauerstoff zu verlieren, 
so dals reines Bi,O, zuriickbleibt. 


3. Wismuttetroxyd und seine Hydrate. 


Trotzdem dieses Oxyd als das Analogon zum _ Bleisuperoxyd 
eine grolse Wahrscheinlichkeit fiir sich hat und auch seine Dar- 
stellung nach den verschiedensten Methoden beschrieben worden ist. 
war doch auch seine Existenz nicht unbestritten. Das Dihydrat 
des Tetroxyds will zuerst Arppr? gefunden haben, und zwar giebt 
er an, es entstehe bei der EKinwirkung von Kali auf eine, freies 
Chior enthaltende Wismutsalzlésung in der Kalte als gelber Nieder- 
schlag, der sich beim Kochen unter Wasserabgabe in einen braune) 
Kérper verwandele, der das Anhydrid Bi,O, darstelle. Scraper 
hat diese Angaben nachgepriift und gefunden, dafs dieser gelbe 
Niederschlag nichts weiter als unreines Trioxyd ist, das ungeniigend 
ausgewaschen — also auch unterchlorigsaures Alkali enthaltend —., 
durch Kochen mit diesem sich teilweise oxydiere und in einen 
braunen Kérper verwandele. ScurapEerR giebt dafiir aber genaue 
Vorschriften zur Darstellung von Wismuttetroxyd, Bi,O,, wie aucl 
von BijO,2H,O. Er erhilt das Tetroxyd, indem er Chlor in sie- 
dende Kalilauge vom spez. Gew. 1.055, in der Wismutoxyd sus- 
pendiert ist, einleitet. Das braune Reaktionsprodukt ist ein Gemiscl: 
von Tetroxyd und Trioxyd, letzteres sowie anhaftendes Kali kann 
durch Digerieren des Gemenges mit verdiinnter Salpetersiiure ent- 
fernt werden, so dafs wasserfreies Bi,O, zuriickbleibt, und zwar in 
proportional steigender Quantitét zu dem bei dem Prozels ange- 
wandten Uberschufs von Kali zum Wismutoxyd, ohne indessen bis 
zu einem aus reinem Tetroxyd bestehenden Reaktionsprodukt ge- 


langen zu kénnen. 
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Das Dihydrat, ein orangegelbes Pulver, erhielt SCHRADER als 
. Produkt der Einwirkung kochender konzentrierter Salpetersiure 
| die Kérper, die beim Einleiten von Chlor in eine siedende kali- 
ige vom spec. Gew. 1.385 erhalten werden. Auch hier wuchs die 
\usbeute mit dem steigendem Uberschufs von Lauge im Verhiltnis 
im Oxyd. 

Fremy! giebt an, das wasserfreie Tetroxyd rein erhalten zu 
ben, indem er Wismutoxyd mit Soda erhitzte, das hierbei ent- 
tehende Produkt ist alkalihaltig; kocht man es aber mit einem 
Uberschufs von Soda, so erhiilt man reines Bi,O, von der Farbe 
des Bleisuperoxyds. 

Murr? will durch Erhitzen der Wismutsiure aut 180° ein homo- 
genes Produkt, der Forme] Bi,O, entsprechend, erhalten haben, 
sowie das Monohydrat Bi,O,.H,O durch kurze Einwirkung von 
starker Salpetersiiure auf den bei der Darstellung der Wismutsiiure 
zuerst entstehenden chokoladefarbenen Kérper, und schiielslich be- 
schreibt Werrnickr,® dals bei der Elektrolyse einer Lésung von 
Wismutoxyd in alkalischer Tartratlésung sich an der Anode schwarzes 
Bi,O,.2H,O niederschligt. Da sich die Angaben Scuraper’s und 
WERNICKE’S, was die Farbe des Dibydrats betrifit, sowie die Scura- 
per’s und Morr’s beziiglich der verschiedenen Hydratstuten des 
Tetroxyds widersprechen, so wurden auch diese Versuche wiederholt 


und nachgepriift. 


4. Uber Bi,O, und Bi,0,. 


K's bleibt jetzt noch iibrig, kurz auf die von einigen Autoren 
beschriebenen Zwischenstufen hinzuweisen. 

Arpre* stellte fiir den durch Kochen seiner Wismutsiure mit 
konzentrierter Salpetersiure zuriickbleibenden schwerléslichen orange- 
yelben Niederschlag die Formel Bi,O,H,O aut und Hormann und 
GEUTHER wollen durch Behandlung ihrer sog. Bismutyl-Bismutate 
mit Kssigsiure die andere Zwischenstufe Bi,O, gefunden haben. Da 
‘iese beiden Angaben mit anderen, wie denen von SCHRADER Uw. a. 
m Widerspruch stehen, auch die Vermutung, dafs Arpre und Hor- 


' Compt. rend. 1842, 1108. 
"io 

* Pogg. Ann. 1870, 98. 
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MANN nicht reine Endprodukte, sondern Gemische in Handen hattey, 
nahe liegt, so wurden auch diese Versuche hier wiederholt. 

Wie man sieht, enthalt trotz dieser eingehenden Bearbeitung 
auch jetzt noch das Kapitel der Wismutsuperoxyde gar viele un- 
genaue, sich widersprechende und aufklirungsbediirftige Punkte, 
und sind diese gréfstenteils der Gegenstand vorliegender Unter- 
suchungen geworden: Ich habe dann noch die Wirkung einiger 
anderer Oxydationsmittel, so des Kaliumpersulfats, des Baryum- 
superoxyds, sowie der des elektrischen Stromes auf Wismutoxyd 
untersucht. 


Analytischer Teil. 


Die kritischen Untersuchungen von Lorcna iiber die Wismut- 
siuren von HasEBROEK, ANDRE u. a. haben klar gezeigt, wie nétig 
die Ausfiihrung direkter Sauerstoffbestimmungen ist, anstatt den- 
selben aus der Differenz zu berechnen. Von diesem Gesichtspunkt 
aus wurde auch bei vorliegenden Versuchen das allergré{ste Gewicht 
auf genaue Sauerstoffbestimmungen gelegt und habe ich zum Tei! 
dieselben Methoden, wie Lorcn, angewandt, ehe ich diese Arbeit 
noch kannte. Die genaueste Methode, deren Resultate untereinander 
am schirfsten iibereinstimmten, auch in weitaus den meisten Fillen 
hier angewandt wurde, ist die modifizierte BunsEn’sche Methode, 
welche im Prinzip darin besteht, das Superoxyd mit Salzsiure zu 
zersetzen und das gebildete Chlor in Jodkaliumlésung einzuleiten, 
worauf man dann das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung 
titriert. Die Zersetzung verliuft nach den Gleichungen: 


Bi,O,+ SHCl=2BiCl, +4H,O + 2Cl, 
Bi,O, + LOHCI = 2BiCl, +5H,O +4Cl, 
so dafs also 
2J(=2Cl) je 10 (aktiv) 
entsprechen. 


Da die Wismutsuperoxyde sich schon in der Kialte mit Salz- 
siiure zersetzen, so wurde der BunsEn’sche Apparat in der Weise 
modifiziert, dals das Zersetzungskélbchen nicht erst nach der Be- 
schickung mit der zu analysierenden Substanz und Salzsiure mit 
der Einleitungsréhre in Verbindung gebracht wurde, sondern das- 
selbe ward mit einem doppelt durchbohrten Korken verschlossen., 
durch dessen eine Offnung ein kleiner Tropftrichter mit unten aus- 
gezogener und nach oben gebogener Spitze bis auf den Boden des 
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Kolbchens reichte. Es war hierdurch erméglicht, durch Offnen des 
Hahnes am Trichter Salzsiéure zutlielsen zu lassen, ohne einen, wenn 
och kleinen Chlorverlust befiirchten zu miissen. Durch die zweite 
Rohrung des Korkes ging die Ableitungsréhre in die doppelkugelige, 
mit Jodkaliumlésung gefiillte Retortenvorlage, die zur Vermeidung 
etwaiger Vertliichtigung freien Jods gekiihlt wurde. Im _ ibrigen 
wurde die Bestimmung genau wie mit dem gewéhnlichen Bunsen’- 
shen Apparat ausgefiihrt. Ebenfalls recht gute Resultate lieferte 
eine zweite Methode darauf basierend, dals die Superoxyde in 
saurer Lésung resp. Suspension sich in Wasserstoftfsuperoxyd lésen, 
und zwar nach den Gleichungen: 

Bi,0O,+ H,O, +3H,SO, =Bi,SO,), +4H,O + Q,. 

Bi,O, + 2H,O, +3H,SO, = Bi,(SO,), + 5H,0 + 20,. 

Es wird demnach von je 1 Atom aktivem Sauerstofi 1 Mol. 
H,O, zersetzt. 

Das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd wird mit Permanganat- 
lisung zuriicktitriert und aus der verbrauchten Menge H,O, der 
Gehalt an aktivem Sauerstoff berechnet. Diese Methode hat vor 
der BunsEn’schen den Vorzug gréfserer Kinfachheit und der Ent- 
behrlichkeit besonderer Apparate. 

Wurde indessen, wie zuerst versucht, das Superoxyd mut 
Wasserstoffsuperoxyd iibergossen, ohne einen Zusatz von Siure, so 
wird ganz bedeutend mehr Wasserstoffsuperoxyd zersetzt, als dem 
wirklichen Gehalt an aktivem Sauerstoff entspricht. Es scheint, 
dafs hier ein ahnlicher Vorgang stattfindet, wie wenn man Braun- 
stein ohne Zusatz von Siure in Wasserstoffsuperoxyd suspendiert. 
ks findet dann eine kontinuierliche Sauerstoffentwickelung unter 
allmihlicher vélliger Zersetzung des Wasserstofisuperoxyds statt, 
wahrscheinlich infolge einer abwechselnden geringen Reduktion und 
Reoxydation. Auch Cersuperoxyd zersetzt in mit Ammoniak ver- 
setzten Lésungen eine beliebige Menge von Wasserstoffsuperoxyd. ' 

Auch CeO, — nicht nur Ce,O, — geht unter Reduktion in 
Lisung. 

ScHONBELN? giebt an, dafs Wismutoxydhydrat auf Wasserstofi- 
superoxyd eine zerlegende Wirkung habe unter Bildung eines gelben 
vut Jodstirkekleister reagierenden Oxyds. Auch dies bestitigt, dafs 
it neutralen Lésungen Wasserstoffsuperoxyd nicht reduzierende, 


wa) 


' Vergl. v. Knorre, Zeitschr. angew. Chem. 1897, 724. 
* Journ. pr. Chem. 1864, 59. 
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sondern sogar etwas oxydierende Wirkung hat,! ebenso verhiilt e 
sich mit der von ihm beschriebenen Einwirkung der Wismutsiiure 
auf H,O,, dafs niamlich diese nicht ganz reduziert werde, sondery 
ein gelbes, Jodkaliumstirkekleister blau fiirbendes Oxyd hinterlasse, 
das als eine Verbindung von Wismutoxyd mit Wismutpentoxyd aut- 
gefalst werden kénne. — Wie in neutraler Lésung Mangandioxy(- 
hydrat durch Wasserstoffsuperoxyd nie vollstandig reduziert wird. 
so wird auch die Wismutsiure nicht vollstandig zersetzt, indem sic}, 
schliefslich die reduzierende und oxydierende Wirkung des H,0 
einander die Wage halten. So lifst es sich erkliiren, dafs eine 
kleine Menge Wismutsiiure in neutraler Lésung eine grofse Menge 
von Wasserstoffsuperoxyd zerstért, bei meinen Versuchen fand ich, 
dals etwa 3—4mal so viel Wasserstoffsuperoxyd zerstért wurde, 
als dem aktiven Sauerstoff in der Wismutsiure entsprach. 

Die zuriickbleibenden Oxyde diirften allerdings kaum einheit- 
liche Verbindungen von Bi,OQ, und bi,O, darstellen. 

Stand nur eine kleine Menge Substanz zur Verfiigung, wie bei 
den elektrolytischen Schalenbeschligen, die sich aufserdem nicht 
ablésen liefsen, so wurde die BunsEn’sche Methode auch in der 
Weise modifiziert, dafs das durch Salzsiure gebildete Chlor nicht 
durch Uberdestillieren in eine mit Jodkaliumlésung gefiillte Vorlage 
geleitet ward, sondern der gewogene Schalenbeschlag wurde in de: 
Schale selbst mit Jodkaliumlésung iiberschichtet, und dann das 
Superoxyd in der Schale mit Salzsiure zersetzt. Wurde bei dem 
Prozefs die Schale noch gekiihlt, so fand kein nennenswerter Verlust 
an Jod statt, welches dann wie gewéhnlich durch Titrieren mit 
Natriumthiosulfatlisung bestimmt wurde. Vergleichende Versuche 
zwischen diesem und dem Destillationsverfahren ergaben hinreichenc 
iibereinstimmende Resultate, so dals in den angegebenen Fallen diese 
einfache Methode meist angewandt wurde. 

Weniger gute Resultate wurden mit einem vierten Verfahren 
erzielt, der Sauerstoffbestimmung mit Eisenoxydulsulfatlésung. Die 
Superoxyde lésen sich in angesiuerter Ferrosulfatlésung unter Oxy- 
dation des Salzes auf und konnte bei Zusatz einer gemessenen Menge 
Kisensulfat nach Beendigung der Reaktion der unzersetzte Rest mi! 
Permanganat zuriicktitriert und daraus der aktive Sauerstoft be- 
rechnet werden. Da aber die gefundenen Daten nicht besonders 


' War das Oxyd nicht rein ausgewaschen und alkalihaltig, so ist di 


oxydierende Wirkung noch stirker. 
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untereinander tibereinstimmten, so wurde dies Verfahren nicht 
rer benutzt. 
l)ie Wasserbestimmung wurde in der Weise ausgetiihrt, dats 
vewogene Substanzmenge im Schiffchen in einer schwer schmelz- 
en Glasréhre, durch welche véllig trockne Luft strémte, erhitzt 
de. Das entweichende Wasser konnte dann in einer vorgelegten 
Chlorealciumréhre aufgefangen und gewogen werden. 
War 


Substanz vollig alkalifrei, so wurde eine gewogene Menge Substanz 


Die Wismutbestimmung geschah auf verschiedene Weise. 
5 5 


einem Tiegel einfach bis nahe zum Schmelzen erhitzt und das 
Zuriickbleibende als Bi,O, gewogen und bestimmt. Bei einem Gehalt 
» Alkali wurde die Substanz in Salzsiiure gelést, und das Wismut 
entweder direkt mit kohlensaurem Ammoniak gefiallt, der Nieder- 
chlag abfiltriert, ausgewaschen, gegliht und als Bi,O, gewogen, 
oder aber das Wismut wurde zuerst als Bi,S, durch Schwetelwasser- 
stoff ausgefallt, abfiltriert, der Niederschlag in Salpetersiiure wiedér 
aufgelést und jetzt mit kohlensaurem Ammon gefallt. Beide Me- 
thoden gaben vOéllig iibereinstimmende Resultate. 


Das Alkali 


Schwefelsiure in bekannter Weise in neutrales Sultat tibergetiihrt 


wurde stets durch Eindampfen des Filtrats mit 


und als solehes gewogen. 


Experimenteller Teil. 


1. Versuche zur Darstellung der Wismutsuperoxyde 
und der Wismutsaure durch Einleiten von Chlor in eine Suspension 
von Bi,O., in Kalilauge. 


(im die noch immer offene Frage beziiglich der Darstellbarkeit 
cer Wismutsiure der Lésung niiher zu bringen, sowie die Verhiilt- 
uisse kennen zu lernen, unter denen die verschiedenen Oxyde ent- 
stehen, war es nétig, ganz systematisch vorzugehen. Daher wurden 
in emer Reihe von Versuchen die verschiedenen Versuchsbedingungen 
vusprobiert. 

l. 5g Bi,O, wurden in der 5fachen Menge einer Kalilauge 
‘om spez. Gew. 1.05 suspendiert und in der Kialte Chior eingeleitet. 
us ertolgte keine wesentliche Farbeniinderung. Das Produkt wurde 
kalt ausgewaschen, bis keine Alkalireaktion mehr nachweisbar war 


Es wurde eine Sauerstofi bestimmung gemacht, 


(i dann getrocknet. 
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die aber nur unbestimmbare Spuren aktiven Sauerstoffes ergab, so 
dafs die Substanz im wesentlichen als nicht verindertes Bi,OQ, an- 
gesehen werden kann. 


II. Die Versuchsbedingungen wie L., nur statt der 5fachen die 
l\Ufuche Menge an Lauge vom spez. Gew. 1.35. Das Resultat war 


dasselbe. 


Ill. 5g Bi,O, wurden in der 20 fachen Menge einer Kalilauge 
vom spez. Gew. 1.52 suspendiert und unter Kiihlen Chlor eingeleitet. 
K's resultierte ein dunkelgelbes Produkt, das ausgewaschen unhomogen 
aussah und analysiert zwar ganz geringe Mengen aktiven Sauerstoffes 
enthielt, aber auch noch zum allergréfsten Teil aus reinem Bi,(), 
bestand. 

Damit diirfte die Angabe Scuraper’s, dals unterchlorigsaures 
Alkali in der Kilte nicht (oder nur sehr wenig) auf Wismutoxyd 
einwirkt, bestitigt sein, diejenige von Arpprr jedoch widerlegt, dals 
niimlich Kali in einer freies Chlor enthaltenden Wismutsalzlésung 
in der Kiilte einen gelben Niederschlag von Bi,O,.2H,O bewirke. 

Da die Versuche von Heintz sowohl wie die von ScHRADER 
iibereinstimmend zeigen, dafs man bei einer mittleren Temperatur 
von 50—60" bei den verschiedensten sonstigen Bedingungen zu 
keinen homogenen Koérpern gelangt, so wurden diese Versuche hier 
iibergangen und gleich siedende Lauge angewandt. Aufserdem wurde 
stets mit Wismutoxyd, nicht mit Oxydhydrat gearbeitet, da dieses 
durch heifse Lauge doch sofort in das wasserfreie Oxyd iibergelit 
und daher stets dieselben Resultate ergiebt wie dieses. 


I. 10 g Bi,O, wurden in 50 g KOH vom spez. Gew. 1.05 suspen- 
diert, zum Sieden erhitzt und in die Lauge Chlor eingeleitet, so 
lange, bis das sich allmaihlich von gelb zu orange und dann zu_ braun 
firbende Oxyd nicht mehr verinderte. Es wurde dann ausge- 
waschen, bis das Waschwasser alkalifrei war, sodann tiber H,SO, 
und P,O, getrocknet. Es war jedoch nicht ganz homogen und 
zeigte besonders unter dem Mikroskop noch hellgelbe Partikel, so 
dals es zwecklos erschien, den Kérper so zu analysieren. Es wurde 
deshalb nach dem Beispiel ScHrRADER'’s mit verdiinnter Salpetersiure 
behandelt, wobei schliefslich ein auch unter dem Mikroskop homogener 
dunkelbrauner Koérper zuriickblieb, der etwa 20°/, des urspriinglichen 
darstellte. Er wurde ausgewaschen, tiber P,O; und Schwefelsiure 
getrocknet und analysiert: 











i lie 


War 


lauge 
eltet. 
logen 
tottes 
31,0, 


sures 
oxyd 
dats 
Sung 
irke. 
ADER 
‘atur 
| Zu 
hier 
urde 
eses 


velit 


und 

sO 
irde 
pure 
mer 
hen 


ure 





ET yr ee 












ea ee ‘) baa ieaihiae 
Ls ice | : ” “ ‘ ~ 
, nn fue as ae 
- 5 aes acy J id 
- ms é " . 7 
oa ae ‘ 
i ~ x , io 





Angewandte Substanz: Gefunden. 
1.000 g entwickelten 0.5171 g J=0.03277 g O = 3.27°, O. 
0.8245 g enthielten 0.7956 g Bi,O, 96.5 ,, Bi, Og. 
0.8245 g enthielten Spuren von Wasser. 


Ks entspricht dieser Kérper also der Formel Bi,O,, welcher 
33°, O und 96.7°/, Bi,O, verlangt. 


I]. Ebenso wie I. ausgefiihrt, aber mit 100 g KOH vom spez. Gew. 
1.05, ergab im wesentlichen dasselbe Resultat, doch blieb nach dem 
Behandeln der Reaktionsmasse mit Salpetersiiure ein gréfserer Riick- 
stand von Bi,O, zuriick. 


Il. 10 g Bi,O, in 250 g KOH spez. Gew. 1.35 suspendiert, 
yum Sieden erhitzt und Chlor eingeleitet, ergab in der Reaktion 
dasselbe Resultat. Indessen scheinen diese Bedingungen, was die 
quantitative Ausbeute anbelangt, weit giinstiger zu sein, als die vor- 
hergehenden, doch gelang es mir trotz vielfacher Versuche nicht, 
ein Produkt zu erhalten, das ganz homogen war und somit die 
Siurebehandlung hitte entbehren kénnen. Giinstiger noch als ver- 
diinnte Salpeterséiure, erwies sich konz. Essigsiiure, sofern sie in der 
Kilte angewandt wurde, warme Essigsiiure liste unter Sauerstoff- 
entwickelung auch einen betrichtlichen Teil des Tetroxyds auf, selbst 
verdiinnte, heifse Essigséiure wirkt schon stark zersetzend auf Bi,O, 
ein, unter Bildung von léslichem Wismutacetat und freiem Sauer- 
stoff. Auch bei der Behandlung mit verdiinnter Salpetersiure tritt 
unter Bildung von léslichem Wismutnitrat eine Sauerstotfentwicke- 
lung auf, die aber wohl nicht, wie Scuraper meint, daher herriihrt, 
dafs ein héheres Oxyd als Bi,OQ, unter Sauerstoffabgabe zersetzt 
wird und dafs Bi,O, als das Endprodukt dieser Zersetzung anzusehen 
sel, sondern die Sauerstoffentwickelung riihrt von der Zersetzung des 
letroxyds selbst her. Auch hért dieselbe nach dem Herauslésen 
des Trioxyds nicht auf, sondern geht gleichmifsig weiter, bis alles 
letroxyd vollstindig in Lésung gegangen ist. Die Substanzmenge 
verringert sich ferner bei der Siurebehandlung nicht erst, nachdem 
sich etwa inzwischen durch Zersetzen héherer Oxyde Tetroxyd ge- 
vildet hat, sondern schon mit Beginn der Einwirkung. Auch ist 
im Antang die Sauerstoffentwickelung nicht starker, was der Fall sein 
milste, wenn eine gleichzeitige Zersetzung héherer Oxyde in Tetroxyd 
und von Tetroxyd in lésliches Nitrat stattfinde. LEnthielte schliefs- 
ich das Reaktionsprodukt Wismutsaure, so wiirde diese (siehe unten) 
yon verdiinnter Salpetersiure kaum angegriffen und miilste das 
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Produkt ein Gemenge sein, was nach den analytischen Daten auc! 
nicht der Fall ist. Ich kann daher Scoraper’s Angaben dahin mo- 
difiziert bestitigen und erweitern: 


l. Durch Kochen von Bi,O, mit unterchlorigsaurem Kali, ode, 
was dasselbe ist, durch Einleiten von Chlor in eime siedende Kali- 
lauge vom spez. Gew. 1.05—1.85, in der Wismutoxyd suspendiert 
ist, entsteht ein Gemenge von Tetroxyd und Trioxyd, und zwar steig: 
darin der Gehalt an Tetroxyd proportional mit dem spez. Gew. de: 
Lauge und deren Uberschufs zum Wismutoxyd. 


If. Durch Behandeln des Gemenges mit verdiinnter Salpeter- 
siiure in der Wirme, oder mit Eisessig in der Kilte lafst sich das 
der Forme! bi,O, entsprechende, wasserfreie Oxyd isolieren, dasselbe 
ist aber nicht als das Mndzerzetzungsprodukt einer héheren Oxyda- 
tionsstufe zu betrachten. — 

In konzentrierter Salpetersiure ist das Tetroxyd leicht und ganz 
lOslich. 

Die niichsten Versuche beschiiftigen sich jetzt mit der Dauar- 
stellung der héchsten Oxydationsstufe des Wismuts, der Wismutsiure. 

Zu diesem Zweck wurde Chlor in eine siedende Kalilauge mit 
einem spez. Gew. ansteigend von 1.88—1.52, in der Wismutoxyd 
in verschiedener Quantitit suspendiert war, eingeleitet. 

l. 10 g Bi,O, wurden in 100 g KOH vom spez. Gew. 1.38 
(Bi,O,: KOH=1:4) zum Sieden erhitzt und Chlor eingeleitet. Es 
resultierte ein braunrotes Reaktionsprodukt, das unter dem Mikroskoy 
aber nicht einheitlich aussah, darum auch nicht analysiert wurde: 
zumal auch ScuHkRaADER und Murr angeben, dals ihre auf diese Weise 
dargestellten Reaktionsprodukte stets Gemenge waren. 

Bei der Einwirkung heilser, konz. Salpeterséiure liste sich der 
vrélste Teil glatt auf, es entwickelte sich reichlich Sauerstoff und 
ein gelbes Pulver blieb zuriick, das ausgewaschen und iiber P,0, 
und H,SO, getrocknet, folgende Resultate ergab: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.5000 g entwickelten 0.2562 g J=0.01613 g O = 3.23 °, OQ. 
0.5000 g¢ enthielten 0.4517 g Bi,O, =90.34 ,, Bi,Qg. 
O.62584 g¢ entwickelten 0.3165 g J =0.0199 g UO = 3.174 ,, (). 
0.6284 ¢ enthielten 0.0415 g H,O = 66 , H,O. 


lm Mittel also 90.34"), Bi,O,, 3.20°/, O und 6.6°/, HO. Die 
vorliegende Verbindung diirtte demnach wohl Bi,O,.2H,O sein, die 
31°), O, 89.9°/, Bi,O, und 7.0°/,H,O verlangt. 












































Die Ausbeute betrug hierbei aber nur ca. 1O—15°/, des Reak- 








7 ronsproduktes, alles iibrige liste sich in der Salpetersiiure aut. 
| Wurde das Reaktionsprodukt, statt mit konzentrierter, mit ver- 
7 jiinnter Salpetersiure gewaschen, so resultierte statt des orange- 
diert eelben Pulvers ein gelbbraunes, das ausgewaschen und iiber P.O, 
iain und H,SO, getrocknet folgende analytische Daten ergab: 
de Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.000 ¢g 04745 ¢ J=0.2991 g O 2.99°), O. 
3 1.000 ¢ 0.9435 ¢ Bi,O, =94.83 ., Bi,O,. 
eter- ; 1.000 g¢ 0.0831 ¢ K,SO, = 19 , K,O. 
das 0.5900 g 0.0083 g¢ H,O = 14 , H,O. 
bing Fiir diese Zahlen liilst sich keine annehmbare Forme! aufstellen 
yda- ind ist das Produkt auch nicht einheitlich. Es scheint ein Gemenge 
von Bi,O,, Bi,O,.2H,O und etwas Kali zu sein. Mit konz. Siure 
e behandelt, lést sich das Tetroxyd auf und das beigemischte héhere 
Oxyd zersetzt sich in Bi,O,.2H,O. Somit bestatigt sich auch die 
: ne zweite Angabe Scuraper’s, dessen Resultate sich iiberhaupt als sehr 
raya zuverlissig erwiesen haben, dals nimlich als Endprodukt der bei 
1 einer Kalilauge vom spez. Gew. 1.385 entstehenden Kérper — mit 
ae heilser, starker Salpetersiiture — das Dihydrat des Tetroxyds Bi,O,. 
2H,O entsteht, und hinzusetzen michte ich, dafs das Reaktions- 
1.35  f | produkt bei dem spez. Gew. der Lauge von 1.885 und dem Verhiilt- 
Hs : nis KOH: Bi,O,=4:1, noch in der Hauptsache Bi,O, ist, welches 
kop > aber, wie die ferneren Versuche ergaben, bei steigender Konzentration 
nde: | 4 und wachsendem Uberschuls an Lauge abnimmt, zu Gunsten des 
elise) | horpers, der sich mit konz. Salpetersiiture zu Bi,O,.2H,O zersetzt. 
Es lifst sich nun auch unschwer erkliiren, wie das von Murr! 
Ger >  beschriebene Bi,O,.H,O, das er aus dem braunen Zwischenprodukt 
und { vel der Wismutsiure-Darstellung durch ganz kurze Kinwirkung von 
2; _  starker Salpetersiiure erhalten hat, zu verstehen ist. Dieses inter- 
i medifire Produkt enthielt eben noch sehr viel Bi,O, (braune Farbe!), 
q yemengt mit der héchsten Oxydationsstufe; durch nur kurzes Kochen 
4 wurde nicht alles Bi,Q, gelést und es blieb ein Gemisch von Bi,O, 
. und Bi,O,.2H,O zuriick, das, zufillig zu gleichen Teilen, der Forme! 
41,0,H,O entspricht. 
. | SCHRADER konnte bei einer Kalilauge vom spez. Gew. 1.385 in 
Die ¥ ‘er Siedhitze und im Verhiiltnis von KOH zu Bi,O, wie 6:1 keine 
die E Wismutsiiure erzielen, er erhielt vielmehr nur eine gréfsere Aus- 


a: 
4. anorg. Chem. XX. 
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beute an Bi,O,.2H,O. Da Mur wiederholt angiebt, dafs es zur 
Darstellung der Saure sehr wesentlich sei, einen sehr grofsen Uber- 
schuls an Alkali’ zu haben, so wurde folgender Versuch angestellt. 

Ill. 10g Bi,O, wurden in 500 g KOH vom spez. Gew. 1.397 
(Bi,O, : KOH =1: 20) suspendiert, zum Sieden erhitzt und Chlor ein- 
geleitet. Diesmal wurde das Oxyd sehr schnell braun und schliefs- 
lich dunkelscharlachrot. Als sich die Farbe nicht mehr iinderte. 
ward der Versuch abgebrochen und nun das erhaltene Produkt nac} 
den Angaben Murr’s zuerst mit starker Salpetersiiure kurz gekocht, 
wobei es hellscharlachrot wird, dann mit verdiinnter Salpetersiiure 
und schliefshch mit Wasser nachgewaschen, und iiber H,SO, und 
P.O, getrocknet. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1000g 0.8868 g J=0.0562 g O = 5.6 °), O. 
1.000 ¢ 0.9007 g Bi,O, =90.07 ,, Bi,Qsg. 
0.8192 ¢ 0.0332 ¢ H,O = 4.1 ,, H,O. 
0.8192 g¢ 0.0074 g K,SO, = 0.389 ,, K,O. 


Wie man sieht, ist dies immer noch keine reine Wismutsiure, 
doch ist schon etwa 85°/, davon darin enthalten, der Rest ist 
grélstenteils Bi,O,.2H,O und etwas Kali. 

Nach dieser Richtung wurde eine ganze Reihe von Versuchen 
unternommen. Murr giebt an, dals das Reaktionsprodukt ein Ge- 
menge von HBiO,, niederen Oxyden und Kali sei, welch letzteres 
sich durch Auskochen mit Wasser entfernen lasse. Zu diesem Zweck 
wurde eine Probe eines auf die angegebene Weise hergestellten Pro- 
duktes mehrere Tage lang mit kochendem Wasser behandelt, ohne 
indessen frei von Kali zu werden. Es entspricht dies auch der 
Angabe von Brerzenius, dafs sich das Alkali auch durch tagelanges 
Kochen nicht ganz entfernen lasse. 

Da aber beim Auswaschen mit kaltem Wasser das durchlaufende 
Wasser sehr bald alkalifrei wird, so lag der Gedanke nahe, dals 
das Kalium chemisch, wenn auch locker, gebunden sei, und dats 
das Reaktionsprodukt nicht Wismutsiure, sondern wismutsaures 
Kalium darstelle, dem noch niedere Oxyde beigemengt sind. Es 
wurde deshalb darnach getrachtet, ein Produkt zu erhalten, das 
keine niederen Oxyde mehr enthielt. Zu diesem Behuf wurde einma! 
ein 40 facher Uberschuls von KOH spez. Gew. 1.40 genommen, wWo- 


' Bestimmte Angaben betreffend den Uberschufs von KOH macht Mure 


leider nicht. 
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durch es erméglicht wurde, sehr lange Chlor einzuleiten; dann wurde 
ein Produkt der wiederholten Einwirkung von Chlor und einer Lauge 
vom spez. Gew. 1.4 im 20 fachen Uberschufs unterworfen. In beiden 
Kallen resultierten schén scharlachrote und recht homogen aussehende 
Kérper, die mit Wasser von 0° gewaschen wurden, um Zersetzung 
zu vermeiden, dann iiber H,SO, getrocknet. Das beste Resultat 
aus der Reihe war: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.000 g 0.6727 g J=0.0423 g O= 4.23%), O. 
1.000 g 0.7928 g Bi,O, =79.28 ,, Bi,Q,. 
1.000 g 0.2581 g K,SO, 13.9 ,, K,O. 
0.5000 g 0.00175 g H,O = 85 , H,0O. 


Wasserfrei berechnet ergeben sich hieraus folgende Zahlen: 


Gefunden: Berechnet fiir KBiQ,: 
O = 44% 5.4%). 
Bi,O, = 82.2 ,, 78.6 ,, 

K,O0 =14.4 ,, 15.9 ,, 


Ks scheint demnach nicht méglich zu sein, ein ganz homogenes 
Produkt zu erhalten, das frei von niederen Oxyden ist, doch spricht 
der hohe Kaligehalt fiir die darin enthaltene Verbindung KBiQ,. 
Aus diesen Kérpern konnte jedoch Wismutsiiure erhalten werden, 

1Q y " ' ) ’ iQ 
die wenig Bi,O,.2H,O enthielt. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 ¢ 0.9027 g J=0.0572 g O = 5.72%), O. 
1.0000 g¢ 0.9077 g Bi,O, =90.77 ,, BigOs. 
1.0000 g¢ 0.0381 g¢ H,O = $8.81 , H,O. 


Die Wismutsiure verlangt 6.2°/, O, 90.2°/, Bi,O, und 3.5°/, H,O. 


Somit bestitigen sich ziemlich die Angaben Murtr’s in betrefi 
der Darstellbarkeit der Wismutsiure, wenngleich es mir nicht gelang, 
ganz reine Wismutsiure zu erhalten. Da er keine Sauerstoffbe- 
stimmungen ausgefiihrt hat, so ist die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dafs auch seine Produkte nicht den erforderlichen Sauerstoffgehalt 
besafsen. Das Erfordernis zur Darstellung des héchst oxydierten 
Kérpers ist eben der bedeutende Uberschufs an Lauge. Sonraper 
arbeitete mit einem Verhiltnis von KOH: Bi,O,=6:1 und konnte 
dabei keinen roten Kérper erhalten. Einmal wandte er ein Ver- 
hiltnis 10:1 an und erhielt auch schon ein weit besseres Resultat. 
Das Reaktionsprodukt wies bereits 3.57°/, O, 88.8°/, Bi,O,, 8.46°/, 


I 
‘ 
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KO und 3.9°/, H,O aut. Gerade diesen Koérper hat er aber nicht 
weiter verarbeitet und nicht versucht, daraus die Séure zu isolieren. 

Dus Milslingen der Versuche ScurapeEr’s, die Wismutsiiure dar- 
zustellen, liegt also an dem von ihm zu gering gewihlten Uberschuls 
von Kalilauge. 

Was nun die Versuche von Hernrz betrifft, so lifst sich aus 
dessen nicht tibereinstimmenden Resultaten kein Widerspruch ab- 
leiten, da er bei einer Temperatur von 50—60° arbeitete, wobei 
eben Gemiusche entstehen. 

Die Versuche und Resultate von Hormann und von Lorcu 
lassen sich aber schon ganz und gar nicht mit denen von Mutr, 
Arprr u. a. vergleichen und in Parallele stellen, wie das von Lorcu 
filschlicherweise geschehen ist, da dieselben unter zu verschiedenen 
Versuchsbedingungen ausgefiihrt worden sind. 

HormaANN hatte, um die Bildung von Chlorat zu vermeiden und 
die yon unterchlorigsaurem Salz zu begiinstigen, das Chlor in die 
kalte Suspension eingeleitet, bis die Alkalinitét der Lauge ver- 
schwunden war, setzte dann wieder Alkali im Uberschufs zu und 
kochte das ganze jetzt auf. Es resultierten dann kalihaltige Kérper, 
die sich in konzentrierter Salpetersiiure auflésen und fiir die Hor- 
MANN die Formel xk BiO,+yBi,O, aufstellt, doch ergaben die Ver- 
suche von Loreu, dals der Sauerstoffgehalt fiir diese Formel viel 
zu gering ist, dieselbe mithin nicht aufrecht erhalten werden kann. 
Nach den neueren Untersuchungen von OrTrTeL u. a. entsteht auch 
beim Einleiten von Chlor in heilse Lauge zuerst unterchlorigsaures 
Salz und erst durch weiteres Kinwirken von Chlor auf dieses Chlorat. 

Nun ftindet aber das primiér entstehende Hypochlorid sofort 
einen Angriffspunkt in dem suspendierten Wismutoxyd, dieses héher 
oxydierend, so dafs eine Bildung von Chlorat gar nicht zu _betfiirchten 
steht. Wihrend also in diesem Fall unterchlorigsaures Kali in 
statu nascendi auf das Oxyd einwirkt, findet bei dem Hormann- 
Lorcon'schen Verfahren ein Kochen des sich primir bildenden Kalium- 
bismutats mit Chlorat und besonders mit freiem Atzkali statt. Nun 
tritt aber, wie ich unten noch zeigen werde, durch Kochen von 
Wismutsiure (resp. Bismutat) mit starker Lauge ein Sauerstoftverlust 
unter gleichzeitigem Eintritt von Kali ein. 

Ks ist klar, dafs die so erhaltenen Resultate nicht mit den 
anderen verglichen werden diirfen, ebensowenig wie sie als Gegen- 


beweis dienen kénnen. 
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ht Mure empftiehlt fir die Darstellung der héchsten Oxydations- 
n. & stufe als am giinstigsten eine Kalilauge vom spez. Gew. 1.385. Nach 
"7 3 meinen Versuchen ist bei dieser Konzentration dem Reaktionsprodukt 
fe noch ziemlich viel Bi,O, beigemengt und enthielt ich die besten 
Ausbeuten mit einer Lauge von 1.40—1.45 spez. Gew. Anrprr giebt 

| nun an, seine Wismutsiiure bei Anwendung einer so starken Lauge 
" erhalten zu haben, dals sie beim Erkalten erstarrt; es entspricht 
das ungefihr dem spez. Gew. zwischen 1.53 und 1.63, also einem 


Gehalt an KOH zwischen 49 und 57°/). 
Ich machte mehrere Versuche mit KOH vom spez. Gew. 1.53—1.6. 
9 ; (Bi,O, : KOH =1: 20) und erhielt braunrote Kérper, die beim kurzen 








Ry Kochen mit konz. Salpetersiiure nicht kalifrei erhalten werden konnten. 
a Kine Analyse ergab: 
P Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.000¢ 0.6667 ¢ J=0.0420 g O= 42°, O. 
d ; 1.000g 0.8759 ¢g Bi,O, =87.6 ,, Bi,O,. 
e 4 1.000 g 0.1110 g K,SO, = 6.0 ,, K,O. 
. : i 0.9511 g 0.0237 g H,O = 2.5 ,, H,O. 
d j also sowohl zu sauerstoffarm, als auch keineswegs kalifrei; wurde 
: 4 linger gekocht, so resultierte ein zwar kalifreier, doch fiir HBiO, 
- bedeutend zu wenig Sauerstoff haltender rotgelber Kérper. Uber 
. ; P.O, und H,SO, getrocknet ergab ein derartig hergestelltes Priiparat: 
| } Angewandte Substanz: Gefunden: 
} ; 1.0000g 0.7740 ¢ J=0.0489 g O= 4.9%, O. 
1 ; 1.0000 g 0.8986 g Bi,O, =89.9 ,, Bi,Q,. 
y 1.0000 g 0.0483 g H,O = 4.8,, H,0. 
j Atome: 

E O = 4.9%, 8 80 
. 4 Bi,O, =389.9 ,, 5 5Bi,O, 
| 3 H,O = 48, 1 7H,0 
; = 3(Bi,O,.H,0) + 2(Bi,O,.2H,0). 

| a Ks ergiebt sich hieraus, dafs der so erhaltene Kérper ein Ge- 





menge ist, welches sehr annihernd auf 3 Mol. Wismutsiiure 2 Mol. 
Tetroxyddihydrat enthalt. Auch die Versuche Scuraper’s mit der- 
artig konz. Lauge fiihrten zu anderen Resultaten, als mit solcher 
vom spez. Gew. 1.38; er erhielt mit konz. Salpetersiure einen 
Korper: Bi=81.2°/,, O=13.7°/,, H,O=5.16°/, und berechnet dafiir 
dic Formel Bi,O,.3Bi,0, + 6H,0. 

Diese Formel laft sich indes auch anders auffassen, und zwar 


als 2(Bi,O,.2H,O)+ 2(Bi,O,H,O) = (Bi,O,,.6H,O), stellt also ein Ge- 
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Einleiten von Chlor in eine Suspension von Bi,0, in KOH. 





Spez. Gewicht Es entsteht durch Einwirkung Bemerkungen 
aie | lremperatur KOH: Bi,O, Reaktionsprodukt von iiber Ausbeute u. s. w. 


verd. heifser HNO, konz. heifser HNO, 


1.05—1.5 15° Jedes Ver- Unveriindertes Bi,Q,. — — — 
hiiltnis 
1.05—1.85 95—100° 10—20:1 Gemenge von Bi,O, und Bi,0,.' List sich auf. ' Die Ausbeute nimmt 
Bi, Qs. mit dem Uberschufs 
und der Konzentra- 
~~ tion der Lauge zu. 
—> 
- 1.35—1.38 Leicht 10—20:1 Gemenge von KBiQ,, Gemenge Bi,O,.2H,0.' ‘In ganz kleiner Aus- 
siedend Bi,O, und Bi,Q,. von Bi,O, und beute. 
(100—110°) Bi,O,.2H,O 
1.39-—1.5 Leicht 20—30:1 Gemenge von KBiQ,, Unhomogene Ge- Kurze Einwirkung: ‘' Die Ausbeute an 
siedend niederen Oxyden und mische von Bi,O,, HBiO.. KBiO, nimmt mit dem 
(110—120°) Wasser. ' HBiO,, KBiO, Langere Einwirkung: Uberschuls und der 
u. 8. W. Bi,0,.2H,0. Konzentrat. der Lauge 
zu. 
1.52—1.62 Leicht 10—30:1 Gemenge von KBiO, Unhomogene Ge- Gemische ‘Die Ausbeute an 
siedend und kalihaltigen niederen mische von HBiO, und HBiO, nimmt mit der 
(120— 125°) Oxyden Bi,O,.2H,0.! Konzentrat. der Lauge 
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menge gleicher Molekiile Wismutsiure und Bi,O,.2H,O dar, was mit 
einen Resultaten ja auch in Einklang zu bringen wire. 

Es scheinen somit die Angaben Arppr’s nach dieser Richtung 
hin nicht ganz korrekt zu sein. 

Die ferner von ArprE beschriebene Methode zur Darstellung 
von wasserfreiem Pentoxyd durch Anwendung eines geringen Uber- 
-chusses an Kalilauge konnte weder Murr noch Scuraper bestiitigen. 
ich machte mehrere Versuche, erhielt aber stets Gemenge mit einem 
hedeutenden Mindergehalt an Sauerstoff. Es scheint somit nicht 
méglich zu sein, auf diesem Wege zum Wismutpentoxyd zu_ ge- 
langen. 

Fafst man nun die verschiedenen Versuchsbedingungen und die 
dabei erhaltenen Resultate alle zusammen, so lassen sich dieselben 
in folgender Tabelle iibersichtlich gruppieren. 


(Siehe die ‘Tabelle auf S. 102.) 


Wie man sieht, lassen sich die meisten der sich widersprechen- 
den Angaben der Litteratur sehr wohl in Einklang bringen. Es ist 
eben zur Erzielung gleichmifsiger Produkte eine peinlich genaue 
Angabe und Einhaltung der Versuchsbedingungen unumgiinglich. 
Was nun das Verfahren selbst betrifft, so ist das Einleiten des 
Chlors eine sehr unangenehme Prozedur, einmal verstopft sich be- 
sonders bei den konzentrierten Laugen sehr leicht die Kinleitungs- 
rohre und ferner hat man kein Mals fiir die Menge des gesamten 
eingeleiteten Chlors. Daher wurde folgender Weg eingeschlagen, 
welcher diese Mingel nicht besitzt. 


2. Versuche mit elektrolytischer Chlorentwickelung. 


Der Gedanke, das Chlor in statu nascendi in der Lauge zu 
haben und damit eine stiirker oxydierende Wirkung zu verbinden, 
aulserdem die Méglichkeit, die Menge des sich entwickelnden Chlors 
vanz in der Hand zu haben und regulieren zu kénnen, sowie die 
beschriebenen Miingel des Chloreinleitens, veranlafsten mich, das 
Chlor in der Lauge selbst zu entwickeln, und zwar durch Zusatz 
von Chlorkalium, das durch die Wirkung eines durch die Flissig- 
keit geschickten Stromes in Chlor und Kali zersetzt wird. Auch 
hierbei wurden systematisch alle Versuchsbedingungen, soweit sie 
Aussicht auf Erfolg boten, durchprobiert und zeigten sich trotz der 
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Ubereinstimmung der prinzipiellen Resultate doch wesentlich andere 
Bedingungen und Verhiltnisse. 

Die Versuche wurden in einer grofsen Cuassen’schen elektro- 
lytischen Platinschale, die etwa 150 cem bis zum Rand fafst, aus- 
getihrt, und zwar war dieselbe stets als Anode geschaltet. Die 
Kathode bestand aus einem Platinblech, das zur Verhinderung dey 
Abscheidung metallischen Wismuts durch ein Diaphragma einge. 
schlossen war. Dieses bestand meist aus einer kleinen Thonzelle, 
die die besten Resultate lieferte. Bei Anwendung ganz konzentrierter 
siedender Laugen (spez. Gew. 1.5—1.6) litten diese Zellen aller- 
dings sehr, indem sie stark korrodiert und 6fters auch durchléchert 
wurden; es konnte dem durch Umwickeln der Zelle mit Pergament- 
papier wirksam entgegengetreten werden, doch wuchs dadurch der 
Widerstand und damit die Badspannung in stérender Weise (von 
$—5 auf 10—15 Volt). Das Pergamentpapier selbst wurde dabei 
zwar schwarz, ftiel aber nicht ab. An Stelle der Platinkathode 
wurde spiiter ein Kohlenstab verwendet, da trotz aller Vorsicht, 
besonders bei korrodierter Zelle, sich manchmal Metall an der 
Kathode abschied, welches sich mit dem Platinblech legierte und 
dasselbe zerstérte. 

Die Schale (Anodenraum) wurde angefillt mit der Suspension 
von Wismutoxyd und Lauge verschiedenster Konzentration und in 
variierendem Verhiltnis, aufserdem wurde Chlorkalium, fein gepul- 
vert, hinzugegeben. Dasselbe vollstiindig in der Lauge aufzulésen, 
ist schwierig, auch nicht unbedingt nétig, da es beim Durchgang 
des Stromes an der Stromleitung teilnimmt und sich dann von 
selbst list und dissoziiert. Der Kathodenraum wurde ntr mit 


Lauge gleicher Konzentration angefiillt. Das ganze lafst sich, aul 


einem Stativ aufgestellt, wihrend der Elektrolyse leicht durch eine 
untergestellte Flamme auf der gewiinschten Temperatur halten. Die 
Strommessung geschah durch ein technisches Ampéremeter und 
Voltmeter; zwecks Messung der verbrauchten Strommenge resp. der 
entwickelten Menge Chlor oder Sauerstoff wurde zeitweilig ein 
Kupfervoltameter eingeschaltet. 


a. Versuche mit Kalilauge. 

Als ich eine Suspension von Wismutoxyd in Kalilauge vom 
spez. Gew. 1.42—1.48, der Kaliumchlorid hinzugefiigt war, in der 
beschriebenen Weise in einer als Anode geschalteten Platinschale 
siedend elektrolysierte, zeigte es sich, dafs nicht, wie beim Einleiten 
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dere von Chlor in eine derartige Suspension, das Wismutoxyd sich braun 
vod schliefslich rot farbte, sondern es finderte seine Farbe in keiner 
ctro- e Weise, dafiir setzte sich ein fester Beschlag von dunkelroter Farbe 
aus- 2 4» der Schale an, wahrend das in der Lauge suspendierte Oxyd 
Die e mehr und mehr verschwand. Nach Unterbrechung des Stromes 
der ii wurde die Lauge mit dem noch unverinderten Oxyd abgegossen, 
nge- & und der Schalenbeschlag, welcher fest an der Schale haftete, her- 
elle, = ausgelést. Er sah anfangs nicht gleichfarbig aus, da er an manchen 
rter : Stellen schwarz, an anderen rot erschien; nachdem er jedoch fein 
ler- ~ gepulvert und mit Wasser behandelt war, wurde er ganz gleich- 
hert { firmig dunkelrot. Kine Probe ward nun mit Wasser gewoéhnlicher 
enit- fe Temperatur so lange gewaschen, bis das Waschwasser kein Alkali 
der j mehr enthielt, dann iiber P,O, und H,SO, getrocknet. 
von 
Angewandte Substanz: Gefunden : 
bei 1.0000 ¢ ~—- 0.7589 g J=0.04811 g O= 4.81%, O. 
ode . 1.0000 g 0.7739 g Bi,O, =77.39 ,, Bi,O,. 
cht, 1 1.0000 g 0.2637 g K,SO, =14.25 ,, K,O. 
der 1.0000 g 0.0318 g H,O = 8.18 ,, H,O. 
Ind 
Sowohl der Sauerstoff- wie der Kaligehalt sind fiir Kalium- 
7 bismutat etwas zu niedrig; es ist das Reaktionsprodukt demnach 
i. entweder kein reines Kaliumbismutat, oder aber dieses hat sich 
ga) schon etwas zersetzt. Da nun Lorcu angiebt, dals sein Natrium- 
i bismutat ein Waschen mit Wasser von 50° vertrug, ohne dals es 
rt sich zersetzte, so wurde eine zweite Probe auf einem Filter mit 
ah Wasser von 50° gewaschen. Das Waschen ward mehrere Tage 
” hindurech fortgesetzt, das durchlaufende Wasser war aber noch immer 
uf alkalihaltig. Kine Probe nach 5tagigem Waschen ergab: 
ne q Angewandte Substanz: Gefunden: 
ie 4 1.0000 g 0.6517 g J=0.0413 g O= 4.1 °%, O. 
id 2 1.0000 g 0.0663 g K,SO, = 3.6 ,, K,O. 
; 1.0000 g —- 0.8814 g Bi,O, =88.14 ,, Bi,O,. 
” z 1.0000 g 0.0434 g H,O = 4.34, HO. 
in q 
F Die Substanz war demnach noch immer nicht alkalifrei, hatte 
j aber bedeutend an Sauerstoff verloren, sie hatte sich also zum Teil 
-~ schon weiter zersetzt. Eine einfache Formel lafst sich fiir dieselbe 
m 3 uicht aufstellen. Da das hartnickige Zuriickbleiben von Kali 
er | dennoch darauf hinweist, dafs urspriinglich ein Kalisalz der Wismut- 
le saure vorlag, das sich mit Wasser von etwa 15° schon in geringem 






Malse zersetzt haben mochte, so wurden je eine Probe des fein 
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gepulverten Schalenbeschlags mit Wasser von 0° und eine mit ab- 
solutem Alkohol so lange ausgewaschen, bis die durchlaufende 
Fliissigkeit alkalifrei war. Die beiden Priiparate sahen ziemlich 
gleich dunkelscharlach-purpurrot aus. Uber P,O, und H,SO, ge- 
trocknet ergaben sie folgende Zahlen: 


I. Praparat mit H,O von 0° gewaschen. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 g 0.8077 g J=0.0509 g O= 5.09°, O. 
1.0000 ¢ 0.7724 g Bi,O, =77.2 ,, Bi,Q,. 
1.0000 ¢ 0.2757 g K,SO, =14.9 ,, K,O. 
1.0000 ¢ 0.0307 g H,O = 8.07 ,, H,O. 


I]. Priiparat mit 99.8°/,igem Alkohol gewaschen. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 g 0.5168 g J=0.0517 g O= 5.17°/, O. 
1.0000 ¢ 0.7698 g¢ Bi,O, = 76.98 ,, Bi,Og. 
1.0000 g 0.2710 g K,SO, =16.12 ,, K,O. 
1.0000 g 0.0289 g H,O = 2.89 , H,O. 


Berechnet man diese beiden Kérper wasserfrei, so enthalten 
sie im Mittel 
O=5.28°),, Bi,O,=79.4°/,, K,0=15.98 °),, 


was nahezu den fiir KBiO, berechneten Zahlen mit 
O=5.4°,, Bi,O,=78.6°/,, K,O=15.9°), 


entspricht. Der Schalenbeschlag kann also als reines homogenes 
Kaliumbismutat angesehen werden. 

Behuts Priifung der Substanz auf einen etwaigen Chlorgehalt 
wurden mehrere Proben mit Soda erhitzt, sodann die Masse aus- 
gelaugt, die wisserige Lésung mit Salpetersiiure angesiuert und 
schliefslich mit Silbernitrat versetzt. Die Proben ergaben entweder 
die giinzliche Abwesenheit von Chlor, oder nur eine schwache 
opalescierende Triibung. 

Das Wasser haftete fiulserst fest und hartnickig und war selbst 
durch Stigiges Trocknen im ausgepumpten Exsiccator iiber Phos- 
phorpentoxyd und konz. Schwefelsiiure nicht zu entfernen. Indessen 
ist die Formel 

KBi0,.'/,H,O resp. (KBiO,),H,0, 


welche 2.9°/, H,O verlangt, zu unwahrscheinlich, als dafs man es 
fiir chemisch gebunden halten kénnte. Auch Lorcu fand_stets 
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sjnen bedeutenden Wassergehalt (zwischen 1 und 2°),) in seinem 
\atriummetabismutat, hilt das Wasser aber auch nur fiir mecha- 
sisch beigemengt und hartnickig festgehalten. 

Auffallend ist es jedoch, dafs sich das Kaliumbismutat nicht 
je das Natriumsalz mit Wasser von 50° waschen lalst, ohne sich 
» zersetzen, ja die Zersetzung beginnt schon mit Wasser von ge- 
wobnlicher Temperatur. 

Um aus dem Kaliumbismutat das Kali zu entfernen, wurde 
sine Probe des Salzes mit Wasser ausgekocht, indessen konnte 
selbst nach Stigigem Kochen bei bestindig erneuertem Wasser in 
Jer tiiberstehenden Fliissigkeit noch Kali nachgewiesen werden. Das 
Auskochen wurde schliefslhich unterbrochen, die Substanz gesammelt 
und tiber P,O, und H,SO, getrocknet. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 g 0.6617 g J=0.0417 g O= 4.17°), O. 
1.0000 g 0.889 g Bi,O, =88.9 ,, Bi,Os. 
1.0000 g —-: 0.0460 g _K,SO, = 25 , K,O. 
1.0000 g 0.0401 g H,O = 4.01 ,, H,O. 


Diese Zahlen ergeben, dafs durch Kochen des Bismutats mit 
Wasser simtliches Kali kaum oder nur Aufserst langsam heraus- 
gezogen werden kann, die Substanz dabei aber betrachtlich an 
Sauerstoff verliert. 

Diese Beobachtung stimmt mit der von Lorcn iiberein, dessen 
\Natriumbismutat durch Kochen mit Wasser ebenfalls den grélsten 
Teil seines aktiven Sauerstoffes verlor. Wenn Murr allein durch 
Auskochen seines Reaktionsproduktes, das nicht einmal reines Bis- 
mutat war, die Wismutsiure erhalten haben will und dafiir fast 
yenau stimmende analytische Daten beibringt, so kénnen diese 
kaum richtig sein, da es nach meinen Versuchen unmdglich er- 
scheint, selbst aus reinem Bismutat, auch nur anniihernd durch 
Auskochen mit Wasser die freie Saiure zu erhalten. Eine Sauer- 
stoffbestimmung hatte Murr von der Unrichtigkeit dieser seiner An- 
sabe sofort tiberzeugt. 

Es wurde nun versucht, das Kali in gleicher Weise, wie aus 
dem auf chemischem Wege erhaltenen Produkt, durch Salpetersiure 
‘ua entfernen. So wurde eine Probe des Salzes mit konz. Salpeter- 
swure ganz kurz aufgekocht, wobei die Farbe in ein helles Scharlach- 
tot tibergeht, dann mit verdiinnter Salpetersiure und schliefslich 
mit Wasser nachgewaschen. Eine geringe Zersetzung der gebildeten 
Wismutsiure zu orangegelbem Bi,O,.2H,O ist dabei nicht zu ver- 
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meiden, wenn alles Kali entfernt werden soll, wie mich zahlreic}, 
Versuche unter Bestimmung des jedesmaligen Sauerstotigehaltes |e. 
lehrten. Da aber das Bi,O,.2H,O spezitisch leichter ist, so kann e, FF 
zum gréisten Teil von der schweren, scharlachroten Wismutsiiuy, ) 
durch Abschlimmen, am leichtesten mit Hilfe einer Centrifugal. 
schleuder, getrennt werden. 

Ich konnte auf diese Weise ein Produkt erzielen, das nur ganz 
geringe Mengen Bi,O,.2H,O beigemengt enthalt. Die Analyse eines 


so erhaltenen Priiparats ergab: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 ¢ Volumetrisch (auf 15° und 760 mm reduziert): 
43.2 ceem O=0.617 g O=6.17°), O. 
Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 g 0.9179 g J=0.05817 g O= 5.82%, O. 
1.0000 ¢ 0.9029 ¢ Bi,O, =90.3 ,, Bi,O,. 
1.0000 & 0.0395 g H,O = $8.95 , H,O. 


Da die Wismutsiure O=6.2°/, Bi,O,=90.2°/, und H,O=3.5" 
erfordert, so enthalt vorliegende Substanz etwa 95°/, HBiO,. 

Ich habe die mannigfachsten Versuche angestellt, um ganz reine 
Wismutsiure zu erzielen, doch waren die oben angegebenen die 
besten Resultate. Es zeigte sich am _ giinstigsten, ganz starke 
kochende Salpetersiiure anzuwenden, aber nur so kurz, dafs sich eben 
das Kali herauslést und das durch Einwirkung der Salpetersiure 
auf HBiO, sich bildende Bi,O,.2H,O gerade noch lésen kann. Es 
lai(st sich das nur empirisch und durch Ubung erreichen. Bei der 
Siiurebehandlung findet auch eine Sauerstoffentwickelung statt, diese 
muls aber nicht, wie Lorcn meint, notwendigerweise zu sauerstoti- 
iirmeren Produkten fiihren, sondern der Sauerstoff riihrt von dem 
Teil der Substanz her, welcher sich unter Sauerstottabgabe zersetzt, 
dabei aber in Lésung geht. Es sind dies immerhin ca. 20°/, der 
urspriinglichen Menge. 

Wendet man schwiichere Saéure an, so hat sich, bis alles Kali | 
entfernt ist, zu viel Bi,O,.2H,O gebildet, das sich in der schwachen 4 
Siure nicht schnell genug lést. 

Nach den Angaben Murr’s konnte ich, ohne das beigemengte 
Tetroxyddihydrat durch Schlimmen zu entfernen, nicht zu dessen 
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giinstigen Resultaten gelangen. 

Bei lingerer Kinwirkung heifser, nicht zu starker Salpetersiure 
(spez. Gew.) 1.3) resultiert als Endzersetzungsprodukt in einer Aus- 
heute von 40—50°/, der angewandten Menge — das iibrige ist unter 
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s,yerstoffabgabe in Lésung gegangen, als orangegelbes Pulver das 
mehrfach erwithnte Tetroxyddihydrat Bi,O,.2H,0. 


Li 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 g 0.5065 g J=0.0821 g O= 3.21°), O. 
1.0000 g 0.8927 g Bi,O, = 89.27 ,, Bi,O, 
1.0000 g —- 0.0708 g H,O = 7.08 ,, H,O 


Berechnet fiir Bi,O,.2H,O: 
3.1°/, O, 89.9°/, BigO, und 6.9°/, H,0. 


Das gleiche Produkt entsteht auch bei der Kinwirkung warmer 
ssigsiure auf HBiO,; das von Hormann und GEuTHER beschriebene, 
auf diese Weise erhaltene, Bi,O, (wasserfrei) konnte niemals erhalten 
W erd nN. 

Erhitzt man das wismutsaure Kalium Bi,O,;H,O, so geht bis 
etwa 120° zuerst das zuriickgehaltene Wasser weg, dann wird die 
Substanz schwarz und bei etwa 300°, nachdem 2 Atom Sauerstoff 
entwichen sind, bleibt eine gelblichweifse Substanz zuriick, deren 
Zusammensetzung Bi,O,.K,O ist. Ob diese nun chemisch gebunden 
sind, oder als Gemenge nebeneinander liegen, das konnte ich nicht 
definitiv entscheiden; jedenfalls war die Masse dulfserst hygroskopisch, 
zog aus der Luft Wasser an und zersetzte sich mit diesem unter 
Erwirmen zu KOH und Bi,O,. Durch kaltes Wasser liels sich das 
\allumoxyd véllig ausziehen, so dafs, wenn eine chemische Verbin- 
ing Bi,O,K,O0=KBiO, bestanden, diese nur ganz locker ist und 
schon durch Wasser zersetzt wird. Dals sich alles kK,O mit Wasser 
‘uantitativ ausziehen lalst, zeigt folgende Analyse: 

Bi,O,K,0 =0.9198 g. Diese wurden mit Wasser ausgelaugt. Im Filtrat 
cetunden (durch Eindampfen mit Schwefelsiure) 0.2634 g K,SO,= 0.1428 g K,O. 
im Kiickstand durch Lésen in Siure, Fallen mit Ammoniumkarbonat und 
Gliihen: 0.7713 g Bi,Osg. 


Zur Darstellung des Bi,O,K,0 war das mit Wasser von 0” aus- 
sewaschene Produkt von 8S. 30 gewiahlt; es’ wurden dort gefunden 
49°) KLO und 77.24°/, Bi,O,, was sehr gut mit obigen Zahlen 
‘bereinstimmt. 

Ks sei noch bemerkt, dafs dort das Kali aus dem Filtrat vom 
Schwefelwismut bestimmt wurde. welch’ letzteres aus der bei der 
Sauerstoff bestimmung zuriickbleibenden sauren Liésung durch Schwefel- 

sserstoff gefiillt worden war. 

Véllig absoluter Alkohol blieb beim Waschen des Bi,O,K,O 
‘rel von Alkali, indessen ist auch Kaliumoxyd nicht in demselben 
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léslich. Es war mir somit nicht méglich, diese interessante Frage 
zu entscheiden., 

Kine zweite interessante Erscheinung zeigte sich beim Erhitzey 
der Wismutsiure, nicht indessen bei dem Kalisalz. Bei eine 
Temperatur von 100—120° verliert die Wismutsiure ihr Hydrat. 
wasser, die Farbe geht von rot in braun und schliefslich in schwar 
liber, unter allmihliger Sauerstoffabgabe. Erhitzt man nun yor. 
sichtig weiter, so wird bei etwa 300° die ganze Masse plotzlich 
intensiv ziegelrot und erst bei 400—500° etwa weicht diese rote 
Farbe der gewdhnlichen gelblichen Farbung gliihenden Oxyds. Unter. 
bricht man jedoch das Erhitzen bei 300°, wenn die Substanz dic 
ziegelrote Farbe angenommen hat und lilst sie erkalten, so bleibt 
ein Oxyd von leuchtend goldgelber Farbe zuriick; dasselbe wird 
beim erneuten Erhitzen auf 300° wieder feuerrot und beim Erkalte: 
wieder goldgelb. Es erwies sich analysiert als reines Trioxyd un 
scheint nur eine allotropische Modifikation des gewéhnlichen Tri- 
oxydes zu sein. Unter dem Mikroskop zeigte es vielleicht etwas 
krystallinischeres Aussehen als das gewéhnliche Oxyd. Setzt man 
es dem Sonnenlicht aus, so verliert es schon nach wenigen ‘Tagen 
plétzlich seine schéne Farbe und geht in die gewéhnliche schmutzig 
gelblich-weifse Trioxydfirbung tiber; gleichzeitig verliert es auch dic 
Kigenschatt, beim Erhitzen auf 300° rot zu werden. Eine luftdicht 
verschlossene und dunkel gehaltene Probe blieb durch zwei Monate 
hindurch unveriindert, verblafste aber dann auch allméhlig. Fk: 
fihnelt diese Erscheinung der Eigenschaft des Quecksilberoxyis. 
durch Erhitzen aus Mercuronitrat als rote allotrope Modifikation 2 
entstehen, die aber leicht in die gewéhnliche gelbe Form des Queck- 
silberoxyds iibergeht. Merkwiirdigerweise ist diese Eigentiimlicli- 
keit der Wismutsiure weder von Murr noch von anderen beobachtet 
worden, doch beschreiben Orro! und Scuirr* etwas &hnliches bem 
Oxydhydrat, nimlich, dafs man durch schwaches Erhitzen desselben 
ein sehr schén gelbes Anhydrid erhalte, das indessen am Licht sel 
bald milsfarbig werde. 

fiir die Bildung des wismutsauren Kaliums als festen Schalen- 
beschlag wurden nun die Versuchsbedingungen ausprobiert und (a- 
bei folgendes festgestellt. Vor allem zeigte es sich, dafs es nicht, 
wie beim Einleiten von Chlor, nétig ist, einen so grofsen Uberschu's 


| Lehrbuch 3, 622. 
* Ann. Chem. Pharm. 1861, 335. 
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Frage a a» Kali im Verhaltnis zum Wismutoxyd zu nehmen und erwies sich 
das Verhiltnis KOH: Bi,O, =5—7 : 1 als vollig ausreichend. Was die 
hitzey, 7 Menge des Zusatzes an Chlorkalium anbetrifft, so geniigt aufje 1 g Bi,O, 
einer fa ;—1.5g KCl. Wurde ein grofser Uberschufs von Chlorkalium zu- 
ydrat. & - _gegeben und lange elektrolysiert, so dafs also freies Chlor in statu 
hwarz ; sascendi auf das Kaliumbismutat wirkte, so war die Oberfliiche des 
1 vor. i Schalenbeschlags gliinzend blauschwarz, welche Fiarbung zwar beim 
Itzlich Auswaschen mit Wasser verschwand, doch hielt die Substanz auch 
© rote dann noch hartniickig Chlor fest, welches erst bei der Behandlung 
Unter. mit Salpetersiiure entwich. Dieser blauschwarze Kérper scheint eine 
1zZ die 4 additionelle Verbindung von Chlor mit Bismutat zu sein, die aber 
bleibt j durch Wasser zerstért wird. Gab man zu unausgewaschenem, also 
wird unterchlorigsaures Alkali enthaltendem Bismutat etwas Essigsiiure, so 
kalten ' wurde die rote Substanz durch das freiwerdende Chlor zuerst schwarz 
1 und - und erst auf Hinzugabe von Wasser hellscharlachrot. Die leichte 
» Tri- _  Zersetzlichkeit dieser schwarzen Verbindung, sowie das Milslingen 
etwas - der Versuche, diesen Kérper von dem nichtchlorierten Teil zu trennen, 
mat _ _verhinderte eine analytische Bestimmung und die Eruierung seiner 
Pagen _ Zusammensetzung. Ubrigens geben auch Brom und Jod_ solche 
lutzig _  schwarze Kérper, die sich ganz analog den Chlorbismutaten ver- 
h die § halten. 
tdicht Die Stromstirke, und damit auch die langsame oder schnelle 
onate _  Chlorentwickelung und Bildung von Bismutat iibt keinen prinzipiellen 
Ks _  Eintluts auf das Resultat aus, wird jedoch die Stromdichte grélser 
xyils, ; als 300O—400 Amp. pro Quadratmeter Anodenobertliche, so verliert 
mz der Schalenbeschlag seine dichte und feste Beschaffenheit, wird 
ueck- . locker und schwammig und ist dann infolge  eingeschlossenen 
nlich- F —  ‘Trioxyds unhomogen. Das spez. Gew. der Lauge darf unbeschadet 
chtet ! zwischen 1.4 und 1.5 schwanken, ganz gleichmiifsig lilst sie sich 
bein ohnedies nicht halten, da durch das Zersetzen von Chlorkalium, so- 
elbe 4 wie durch Wasserverdampfung die Konzentration bedeutend zunimmt. 
sehi 3 Wahlt man gleich zu Beginn der Elektrolyse schon eine Kalilauge 
q von 1,52 spez. Gew. und dariiber, so wird der Niederschlag nicht 
alen- q so schén, auch ist die Ausbeute schlechter. Schon Arppr beobachtete, 
1 da- dafs bei der Darstellung seiner Wismutsiure etwas Wismut in der 
Licht, 3 konz. Lauge gelést enthalten war, welches auf Verdiinnen mit Wasser 
thuls 3 hin als gelblichweifser Niederschlag ausfiel. Er hat denselben 
4 uicht naher untersucht, halt ihn aber fiir eine Verbindung von 


Wismutsiiure mit wismutsaurem Kali. Auch ich fand, dafs beim 





Kingiefsen der von dem Schalenbeschlag getrennten und von nicht- 
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oxydiertem Bi,O, durch Asbest abfiltrierten Lauge in Wasser ein 
weilslicher, voluminéser Niederschlag entstand. Derselbe wuride 
uusgewaschen und n&her untersucht. Er enthielt geringe Mengey 
aktiven Sauerstotfes, doch zu wenig, als dals er einer homogeney 
Verbindung entsprochen hitte, der Rest war Oxydhydrat. Ich ver. 
suchte nun, ob Wismutoxyd in konz. Kalilauge léslich ist, was nach 
STROMEYER! auch beim Kochen nicht der Fall sein soll. Dabej 
zeigte es sich, dals in einer derartig starken Lauge Bi,O, wolil 
loslich ist, wenn auch nur sehr wenig. Beim Verdiinnen mit Wasser 
fullt dann ein weilser, voluminéser Niederschlag aus; derselbe erwies 
sich als alkalifrei und bestand aus Wismutoxydhydrat. Da aber 
aus der von dem Bismutat abgegossenen Lauge ein Oxydhydrat 
ausfiel, das aktiven Sauerstoff enthalt, so mulste notwendigerweise 
auch ein héheres Oxyd in Lésung gegangen sein. Es wurde ver- 
sucht, reines Kaliumbismutat mit einer Kalilauge vom spez. Gew. 
1.55 zu kochen, dabei ging in der That ein, wenn anch geringer, 
‘Teil des Bismutats in Lésung und fiel beim Erkalten sowohl, als 
auch beim Verdiinnen mit Wasser als schwefelgelber, sehr volumi- 
néser Niederschlag aus. Derselbe wurde gesammelt, mit kaltem 
Wasser sorgfiltig ausgewaschen, bis das Waschwasser alkalifrei war, 
sodann iiber Phosphorpentoxyd und konz. Schwefelsiure getrocknet. 
kr war dabei viel dunkler geworden, und sah jetzt gelb-orange aus. 
Bei der Analyse erwies er sich als véllig kalifrei und ergab folgende 
Zahlen: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.2253 g 0.1065 g J=0.00669 g O= 2.96 °, O. 
0.2253 g 0.2001 g Bi,O, = 88.8 ,, Bi,O,. 
0.2085 g 0.0147 g H,O = 170 , HU. 


Es scheint mithin dieser Kérper Bi,O,.2H,O zu sein, der 
6.9°/, H,O, 89.9°/, Bi,O, und 3.1°/, O erfordert, derselbe, der durch 
lingere Kinwirkung von konz. Salpetersiiure auf HBiO, resp. KBiO, 
resultiert. Hieraus folgt, dafs Wismutoxydhydrat in der Siedhitze 
durch verdiinntes Alkali schon in das wasserfreie Oxyd umgewandelt 
wird, dieses durch konz. Lauge jedoch in geringem Malfse aufgelést 
wird und daraus als Oxydhydrat wieder ausfallt. 

Wismutsiiure lést sich in derselben Lauge unter Abgabe eines 
Atoms Sauerstoff und fillt aus der Lésung als Bi,O,.2H,O aus. - 
Der nicht in Lésung gegangene Riickstand des Bismutats hat sich 


' Pogg. Ann. 26, 558. 
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oreh das Kochen mit Lauge aber ebenfalls veriindert, er wurde 
.,ffeebraun, und konnte durch Auswaschen nicht wieder das rote 
aliumbismutat erhalten werden. Die Substanz, die vorher 5.2"), 
<,uerstoff enthalten, hatte, wie die Analyse ergab, auch Sauerstoft 


verloren. 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
1.0000 ¢ 0.7337 g J=0.0465 g O= 4.65°), O. 
1.0000 g —-:0.8231 g Bi,O, - 82.81 ,, Bi,O,. 
1.0000 g 0.1743 g K,SO, = 9.42 ., K,O. 
1.0000 g 0.0145 g H,O = 2.9 ,, H,O. 


Kine einheitliche Verbindung stellt der Kérper wohl kaum dar; 
eher stimmt er mit den von Hormann gefundenen Kérpern iiberein, 
was sich ja auch erkliren lifst, da in beiden Fallen Bismutat mit 
iberschiissigem Alkali gekocht wurde. 

Fafst man diese Verhiltnisse alle zusammen, so diirften fiir 
die Darstellung von wismutsaurem Kalium folgendes die giinstigsten 
Kedingungen sein: Auf je 10 g Wismutoxyd 150g Kalilauge vom 
spez. Gew. 1.42—1.45 und 15 g Kaliumchlorid. Die giinstigste 
Temperatur ist einige Grad unter dem Siedepunkt der Lauge. Man 
elektrolysiert unter 6fterem Umriihren bei einer Stromdichte )= 
2 bis 3.10°% Amp./cm?, bis der gréfste Teil des suspendierten 
Oxyds sich niedergeschlagen hat. Man kann, ohne den Nieder- 
schlag abzulésen, m derselben Schale bei frischer Beschickung 
eine zweite Elektrolyse ansetzen, wobei man erst kalt elektrolysiert 
und dann allmahlig erwirmt, und so eine feste kompakte Schicht 
von mehreren Millimeter Starke und 20—30 g Gewicht erhalten. 


Bei Einhaltung der giinstigsten Bedingungen ist die Ausbeute 
fast quantitativ, wie folgende Versuche zeigen. 


a. Dauer der Elektrolyse 15 Minuten. 


D=2.10 * Amp./em*; Spannung anfangs 5 Volt bis auf 10 Volt steigend. 

Zunahme der Kathode des eingeschalteten Kupfervoltameters = 1.0218 g 
diesen entspriiche ein elektrochem. Aquivalent von 0.258 g O (1 Amp.-Stunde 
1.684 ¢ Cu=0.299 g 0). 

Auf der Schale niedergeschlagen 4.50 g Bismutat. Diese enthalten 0.2340 ¢ 
aktiven Sauerstoff, also itiber 90 °/, der Theorie. 


b. Dauer der Elektrolyse 20 Minuten. 
J=2 Amp. (D=2.10 * Amp./em’). 
Spannung: 8 Volt steigend auf 8 Volt. 
Zunahme der Kathode des Kupfervoltameters = 1.3842 g Cu= 0.349 g O. 
Es haben sich niedergeschlagen 6.442 g KBiO, = 0.335 g O = 96°), der Theorie 
4. anorg. Chem. XX. 8 












114 


Man kann somit in einer Schale, die ca. 150 g Lauge bequem 
fafst, bei einer Obertlache von ca. 100 ccm mit einem Strom voy 
2 bis 3 Amp. in etwa '/, Stunde 10 g Bi,O, fast vollstandig in KBiO, 
iberfiihren. 

Diese Methode hat aber vor dem Verfahren des Chloreinleitens 
vanz bedeutende Vorteile. Das lastige Entwickeln des Chlors und 
der grofse notwendige Uberschufs an Lauge fallen hierbei weg und 
schliefslich gelangt man hier zu einem konstanten einheitlichen 
Kérper, dort aber nur zu einem Gemenge, aus dem das Salz nicht 
isoliert werden kann. 

Wendet man statt der Lauge vom spez. Gew. 1.4 und dariiber 
eine solche vom spez. Gew. 1.387 an, so verliuft die Reaktion in 
anderer Weise. Es bildet sich dann nur wenig Schalenbeschlag, 
das suspendierte Oxyd bleibt nicht gelb, wie bei den vorigen Ver- 
suchen, sondern firbt sich bald orange und schliefslich braun. 

Der Schalenbeschlag, von der Suspension getrennt und mit eis- 
kaltem Wasser gewaschen, erwies sich analysiert als KBiO,. (Kine 
Sauerstoff bestimmung ergab 5.17°/, O.) 

Das in der Lauge suspendierte braune Produkt wurde ausge- 
waschen, bis das Waschwasser alkalifrei war, erschien aber unter 
dem Mikroskop unhomogen. In konz. Salpetersiiure léste es sich 
volistindig auf, mit verdiinnter Salpetersiure digeriert, oder, mit 
kaltem Eisessig gewaschen, hinterblieb ein dunkelbrauner homogener 
Kérper, tiber Phosphorpentoxyd und konz. Schwefelsiure getrocknet 
ergab derselbe: 

Angewandte Substanz: Gefunden: 

0.5000 g 0.2659 g J=0.0168 g O= 3.36°), O. 
0.5000 g 0.4825 g Bi,O, =96.5 ,, Bi,Os. 
0.8011 g 0.0011 g H,O = 0.14 ,, H,O. 


Ks ist somit Wismuttetroxyd Bi,O,, fiir das sich 3.3°/, O und 
96.7°/, Bi,O, berechnen. 

Verringert man die Konzentration der Lauge noch weiter bis 
zum spez. Gew. 1.05, so bildet sich bei der Elektrolyse gar kein 
roter Schalenbeschlag mehr, dagegen wird das ganze suspendierte 
Oxyd braun. Es konnte jedoch nicht erreicht werden, dafs das sus- 
pendierte Reaktionsprodukt véllig homogen und frei von unoxydiertem 
Trioxyd war. Durch Behandeln mit verdiinnter warmer Salpeter- 
siure oder kaltem EKisessig resultierte auch hier Bi,QO,. 

Wie ersichtlich, ist bei Anwendung von verdiinnten Laugen das 
Resultat genau dasselbe, wie beim Einleiten von Chlor; ein Schalen- 
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shlag von Tetroxyd konnte auf diese Weise nicht erzielt werden. 
‘mmerhin ist auch diese Methode zur Darstellung von Tetroxyd 
t angenehmer als die rein chemische. Die Stromdichte betrug 
auch hier zwischen 200 und 300 Amp. pro Quadratmeter und wurden 
caf je 10g Bi,O, 100—150 g KOH und 10—15 g KCl angewandt. 
Das Tetroxyd konnte tibrigens auch ohne Diaphragma erhalten 
werden, doch war die Ausbeute dabei schlecht, da der griéfste Teil 
‘es Wismuts sich als schwammiges Metall an der Kathode abschied. 
Wie das eingeleitete, so wirkt auch das elektrolytisch entwickelte 
Chlor auf in kalter Lauge suspendiertes Wismutoxyd so gut wie 
gar nicht ein und erst beim Erwirmen bilden sich, je nach Kon- 


~ 


ventration der Lauge, Tetroxyd oder Bismutat oder beides. 


b. Versuche mit NaOH. 


Ich versuchte nun auf demselben Wege auch das Natrium- 
bismutat darzustellen und elektrolysierte zu diesem Zwecke zuerst 
eine siedende Suspension von Bi,O, in Natronlauge vom spez. Gew, 
1.48 mit einer Stromdichte D=2 bis 3.10 * Amp./cm*. 

Im Gegensatz zur Kalilauge bildete sich aber kein oder nur 
verschwindend wenig Schalenbeschlag und das suspendierte Oxyd 
firbte sich allmaéhlich rotbraun. Als es sich nicht weiter veriinderte, 
gofs ich die Suspension in Wasser, dabei verwandelte sich das rote 
(ixyd in einen hellgelben Kérper, der indessen nach dem Auswaschen 
und Trocknen sich als unhomogen erwies. Durch Aufkochen mit 
heifsem Wasser oder durch Behandeln mit sehr verdiinnter Essig- 
siure inderte das hellgelbe, ziemlich voluminése Produkt sein Aus- 
sehen, es wurde hell- bis dunkelbraun und setzte sich zu Boden 
nieder. Leider konnte auch auf diese Weise kein einheitliches Pro- 
dukt erhalten werden. Behandelt man das durch Eingiefsen in 
Wasser gelb gewordene Produkt mit stirkerer Siure, so list es sich 
unter Sauerstoffabgabe auf. Ich fand ferner, dafs Wismutoxyd in 
konzentrierter Natronlauge bedeutend leichter lislich ist als in Kali- 
‘auge und daraus beim Eingiefsen in Wasser als Hydrat wieder 
ausfallt. Es ist daher anzunehmen, dafs auch das gebildete Natrium- 
bismutat sich in gréfserer Menge in Natronlauge list und daraus 
analog dem Kaliumbismutat als ein Hydrat sich wieder ausscheidet. 
ts bestinde demnach der durch die Einwirkung von Wasser auf 
‘ie rote Suspension — welche ein Gemisch von Natriumbismutat 
und Trioxyd ete. darstellt — entstandene gelbe Kérper aus einem 


‘emenge von verschiedenen Oxydhydraten, die ja alle mehr oder 
x* 
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weniger von gelber bis roter Farbe sind. Kocht man das noch 
etwas alkalihaltige Produkt mit Wasser, so erfolgt eine teilweis, 
Wasserabgabe, behandelt man es mit verdiinnter Saéure, so lisey 
sich die niederen Oxydhydrate zum Teil auf, daher ein dunkleres. 
sauerstotireicheres Produkt zuriickbleibt. Wie schon erwihnt, konnte 
auf diese Weise kein homogenes Produkt erhalten werden. Daj: 
der Kérper sich in starker Salpetersiiure auflést, stimmt mit der 
Angabe von Lorcu iiberein, dals Natriumbismutat durch Sauren 


vate Ry 


zersetzt und aufgelést wird. 
kes verhalten sich demnach die Kalium- und Natriumverbindungey 


der Wismutsiure durchaus verschiedeun. 


4. Die oxydierende Wirkung des eleKtrischen Stromes 
auf Wismutsalzlosungen. 


Im Anschlufs an die beschriebenen Versuche, das Einleiten 
von Chlor zwecks Darstellung von Superoxyden durch elektrolytische 
Chlorentwickelung zu ersetzen, wurden jetzt noch einige Versuchie 
angestellt, welche dahin zielten, Superoxyde aus Wismutsalzlisungen 
durch die oxydierende Wirkung des Stromes zu erhalten. Lorcu 
hat nach dieser Richtung hin schon die verschiedensten Versuche 
gemacht, ohne irgend ein Resultat zu erzielen; er konnte auch 
das bereits 1870 von Werrnicke beschriebene, auf diesem Wege 
dargestellte bi,O,.2H,O nicht erhalten. 


a. Das Superoxyd von WERNICKE. 

Nach den Angaben Wernicke’s wurde Wismutoxydhydrat in 
alkalischer Tartratlésung aufgelést. Ich anderte diese Angaben nur 
dahin ab, dafs nicht in einem Glasgefiifs mit zwei Platinblechen als 
Klektroden gearbeitet wurde, sondern die Wismutsalzlésung befand 
sich in einer CLassEn’schen Schale, die als Anode geschaltet war, 
wihrend als Kathode ein Platinblech fungierte, welches in dic 
Lésung entweder direkt oder von einer Thonzelle umschlossen, ein- 
tauchte. Bei einem Strom von 1 Amp. (D=1.10 * Amp./em?) schied 
sich in beiden Fallen ein brauner, in dickerer Schicht schwar7 
werdender Niederschlag an der Schale ab. Derselbe wog bei beiden 
Klektrolysen nur einige Decigramm, doch mit Diaphragma wesent- 
lich mehr als ohne solches. Der Beschlag wurde in der gewogenen ry 
Schale ausgewaschen und im Exsiccator tiber P,O,; und konz. H,S0O, 3 


sorgfiltig getrocknet. 
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Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.3124 ¢ 0.1563 g J=0.00976 g O= 38.17°, O. 


0.3124 g 0.3028 g Bi,O, = 96.95 ,, Bi,Q,. 
0.2891 ¢ 0.0026 ¢ H,O 0.89 ,, H,O. 


Es war mir auffallend, dafs Wernicke sein Bi,O,.2H,O als 
einen schwarzen Kérper beschrieben hatte, wihrend doch das von 
ScHRADER dargestellte und auch in dieser Arbeit aut die verschie- 
ienste Weise erhaltene Tetroxyddihydrat stets ein gelbes-orange- 
farbenes Pulver war. Wie obige Analyse zeigt, ist in der That das 
braune Oxyd WERNICKE’s nahezu wasserfrei, wenngleich das Trocknen 
des auf der Schale festsitzenden Niederschlags nicht so leicht ist, 
als bei einer lockeren Substanz, und kann wohl sicher als das An- 
hydrid Bi,O, betrachtet werden, fiir welches sich 3.3°/, O und 
96.7°), Bi,O, berechnen. Ganz eigentiimlich ist die schon von 
\WeRNICKE beobachtete und hier ebenfalls bestitigte Thatsache, dats 
das Tetroxyd sich nur bei geringer Stromdichte abscheidet, bei 
grofserer dagegen der Niederschlag sauerstoffiirmer wird, bis schliefs- 
lich bei ganz hoher Stromdichte sich fast reines Trioxyd abscheidet. 
In anderen Fallen wird durch grélsere Stromdichte eine intensivere 
Oxydation hervorgerufen, hier ist es gerade umgekehrt. Vielleichit 
liingt diese auffallende Erscheinung damit zusammen, dafs bei 
gréfserer Stromdichte speziell die Weinsiure in anderer Weise zer- 
legt wird und dadurch das geliéste Trioxyd sich ausscheidet und als 
Anion sich ebenfalls an der Anode niederschligt. 


b. Die Superoxyde aus saurer Lésung. 


CLAssEN, Luckow und Scaucut! geben an, dafs bei der Elek- 
trolyse saurer Wismutsalzlésungen sich an der Anode Superoxyde 
niederschlagen. Scuucutr bezeichnet sie als gelbe Wismutsiiure. 
Diese kurze Angabe ohne jeden analytischen Beleg liilst schon 
4 priori vermuten, dals hierbei nicht thatsichlich Wismutsiiure ent- 
steht, die auch nicht gelb ist; da aber auch die Zusammensetzung 
der anderen beobachteten Superoxyde nicht untersucht ist, so wurden 
die Versuche von mir wiederholt. Wie bei obigen Versuchen wurde 
die Elektrolyse in einer Cuassen’schen Schale als Anode und einem 
Vlatinblech als Kathode vorgenommen. Da es sich zeigte, dafs 
vine Anwendung eines Diaphragmas sich aus den verschiedensten 
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Lisungen nur geringe, kaum wigbare Mengen eines Schalenbeschlags 
bilden und fast alles Wismut als schwammiges Metall sich an de; 
Kathode abschied, so wurde stets mit Hilfe einer Thonzelle ¢ 
urbeitet, wodurch die Metallabscheidung verhindert war. 

Die relativ gréfsten Mengen wurden aus salpetersaurer Liésung 
erhalten, und zwar wird die Abscheidung durch Kiihlen der Lésuny 
begiinstigt. Der Niederschlag, der zuerst in der Form der Nosiny- 
schen Ringe auftritt und fufsert fest haftet, wird allmiéhlich brauy 
mit einem prachtvollen Bronceglanz. Die grdéfste erhaltene Menge 
war 0.2 g auf einer ca. 100 qem grofsen Flache aus einer 5 g Bi,(), 
haltenden Lésung. Konzentration und Stromdichte scheinen wenig 
Kinflufs zu haben. Die Analyse des in der gewogenen Schale ge- 
waschenen und getrockneten Beschlages ergab: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.2093 g 0.1134 g J=0.0073 g O= 3.5 °, O. 
0.2093 g 0.1991 g Bi,O, =95.13 ,, Bi,O,. 


Beriicksichtigt man die bei so kleinen Mengen unvermeidlic), 
grofsen Versuchsfehler, so kann man das Oxyd fiir Bi,O, an- 
sprechen. Berechnet fiir Bi,O,: 3.3°/, O; 96.7°/, Bi,Og. 

Versucht wurden noch Elektrolysen mit schwefelsaurer, essig- 
saurer und milchsaurer Lésung. Erstere ergab ein Produkt gleichen 
Aussehens wie das aus salpetersaurer Lésung, doch war die Menge 
fiir eine Bestimmung zu gering. Aus milchsaurer Lésung konnte 
gar kein Beschlag erzielt werden; wohl infolge der schlechten Leit- 
fihigkeit der Milchsiure fand dabei ein starkes Wandern der Fiis- 
sigkeit vom Anoden- zum Kathodenraum statt. 


4. Versuche mit Baryumsuperoxyd. 

Analog den Versuchen Lorcn’s mit Natriumsuperoxyd als 
Oxydationsmittel versuchte ich Baryumsuperoxyd auf Wismutoxy’ 
wirken zu lassen und so zu einer héheren Oxydationsstufe des 
Wismuts zu gelangen. Folgende Versuche wurden angestellt: 

1. Bi,O, mit BaO, im Uberschuls geschmolzen. 

2. BLO, in KOH mit BaQO, gekocht. 

%. Bi,O, in Barythydratlésung mit BaO, gekocht. 


4. Bi,O, und BaO, in konz. Barythydratlésung suspendiert und in de! 


Siedhitze Chlor eingeleitet. 


Alle diese Versuche hatten véllig negative Resultate, es fand 
keine Oxydation des Wismutoxyds statt. 
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hlags 5. Versuche mit Kaliumpersulfat. 
n de Ginzlich unversucht war auch die Wirkung von Kaliumpersultat 
© ge- V3 af Wismutoxyd. 
| Nicht oxydierend wirkte Kaliumpersulfat auf Wismutsalzlisungen, 
sung veder auf saure noch neutrale. 
sung | Wurde dagegen Wismutoxyd in Kalilauge suspendiert und mit 
BILI - : einem Uberschufs von Persulfat versetzt, und nun erwiirmt, so ging 
aun die helle Farbe des Oxyds rasch in gelb, braungelb und schliefslich 
lenge ry ein dunkles schwarzbraun iiber. Als sich die Farbe weder durch 
3i, 's Hinzugabe neuen Persulfats noch durch lingeres Kochen veriinderte, 
renig wurde das Reaktionsprodukt mit kaltem Wasser gewaschen, bis das 
? Be- Waschwasser alkalifrei war, was in kurzer Zeit zu erreichen ist. 
Nach dem Trocknen war der Koérper einfach braun, doch unter dem 
Mikroskop sehr unhomogen. 
Er enthielt auch nur 1.8°/, aktiven Sauerstoff, wie die Analyse 
einer Probe ergab. In konz. Salpetersiure léste er sich rasch und 
lich vollstiindig auf. Deshalb wurde eine Probe mit verdiinnter Salpeter- 
~~ siiure in gelinder Wirme digeriert und eine zweite mit kaltem Kis- 
essig eine Zeit lang ausgeschiittelt. Das Endprodukt war in beiden 
a Fallen ein auch unter dem Mikroskop fast ganz homogenes, kaffee- 
hon braunes Pulver, das iiber Phosphorpentoxyd und konz. Schwetelsiiure 
lies getrocknet wurde. 
inte 1. Mit verdiinnter HNO, behandelt: 
e}t- Angewandte Substanz: Gefunden: 
iis- 1.0000 g (durch Titration mit H,O,) 0.0337 g¢ O= 3.87°, O. 
1.0000 g 0.9592 g¢ Bi,O, =95.9 , Bi,O,. 
2. Mit Eisessig behandelt: 
Angewandte Substanz: Gefunden: 
a 1.0000 g —s-:0.5128 g J=0.0825 g O= 3.25%), O. 
| 1.0000 g 0.9648 g Bi,O, =96.48 ,, Bi,Os. 
rVal 
les Gefunden im Mittel: Berechnet fiir Bi,O,: 
O = 3.31 °/, = 3.3%, 
Bi,O, =96.19 ,, = 96.7 ,, 


Ks unterliegt somit keinem Zweifel, dafs hier wasserfreies 
. Tetroxyd vorliegt, und bietet also Kaliumpersulfat ein neues Mittel, 
} ieses Oxyd mit Leichtigkeit darzustellen. 
; Es wurde nun untersucht, ob durch Anderung der Konzentration 






nd ‘er Lauge, oder des Verhiiltnisses der Lauge zum Wismutoxyd, 






der der Menge des Persulfats noch ein anderes Produkt erhalten 








— 120 — 


werden kénnte, doch resultierte stets derselbe braunschwarze Kérper, 
indessen nie ganz rein, sondern stets mit mehr oder weniger Bi,(). 
gemischt. Auch wiederholtes Behandeln mit frischer Lauge und 
weiterem Persulfat vermochte nicht alles Oxyd in Tetroxyd zu ver- 
wandeln. Ganz starke Lauge vom spez. Gew. 1.4 und aufwiirts is 
ungiinstig fiir die Darstellung. Am besten erwies sich eine ver- 
diinnte Kalilauge vom spez. Gew. 1.1—1.35 und ein allmahliches 
Zusetzen von Persulfat unter gleichzeitigem gelinden Sieden des 
Gemusches. 


Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom November 1897 bis 
zum August 1598 im Elektrochemischen Laboratorium der Kdnig!. 
Technischen Hochschule zu Berlin-Charlottenburg ausgefiihrt. 

Ks sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prot. Dr. v. KNorre, welcher die Anregung zu dieser 
Arbeit gegeben und mich bei der Ausfiihrung derselben mit seinem 
Rat unterstiitzte, den verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Auch Herrn Dr. Franz Perers danke ich fiir das meinen Ver- 
suchen entgegengebrachte Interesse. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1899. 




















Zusammensetzung des Ammoniummagnesiumphosphats 
der Analyse. 
Von 


F. A. Goocw und Martrua Auvstriy.! 


In einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit aus diesem* Labora- 
torlum wurde gezeigt, dafs bei der Fillung von Mangan durch 
Phosphorsalz unbedingt Ammonchlorid oder ein anderes Ammonsalz 
zugegen sein mufs, wenn die Zusammensetzung des Niederschlages 


mit der theoretischen Forme! MnNH,PO iibereinstimmen soll. 


4 


Es wurde auch nachgewiesen, dals der lésende Einfluls des 
Ammoniumchlorids auf das gefallte Ammoniummanganphosphat 
kaum merkbar ist, wenn sich ein Uberschuls des Fallungsmittels in 


Lisung befindet. 


Die in dieser Arbeit beobachteten Verhiltnisse legen den Ge- 
danken nahe, dafs nicht durch mechanische Verunreinigung oder 
wechselnde Léslichkeit — eine Erklarungsweise, die von einem von 
uns in einer friiheren Arbeit® vertreten wurde — sondern durch 
die chemische Zusammensetzung des Niederschlages die Abweichun- 
gen in dem Gewicht des beim Gliihen des ihnlichen Magnesium- 
salzes, des Ammoniummagnesiumphosphats, erhaltenen Riickstandes 
cu erklaren seien, wenn die Fillung entweder in der Lésung des 
Magnesiumsalzes durch iiberschiissiges Phosphat oder in der Liésung 
eines léslichen Phosphats durch iiberschiissiges Magnesiumsalz aus- 
veliihrt wurde. 


* Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
* Journ. Am. Soc. | Sill.) 6, 288. Z. anorg. Chem. 18, 339. 
* Am. Chem. Journ. 1, 391. 
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Fallung des Ammonmagnesiumphosphats durch einen Uberschu/s 
von Phosphatlosung. 


Ks wurde zuniichst die Fallung des Magnesiumsalzes durch einey 
Uberschufs von Phosphatlésung studiert. Zu diesem Zwecke wurde eine 
Lésung von reinem Magnesiumnitrat in der folgenden Weise hergeste||t. 
Reines Magnesiumoxyd des Handels wurde in einem geringen Uberschu/s 
von Salzsiiure gelést, sodann wieder mit einem Uberschufs von Mag. 
nesiumoxyd gekocht und durch Filtration von dem Uberschusse so- 
wie yon Spuren von Eisen und von Metallen der anderen Gruppen 
getrennt; die Lésung wurde mit Ammonkarbonat gefallt und der 
Niederschlag durch wiederholtes Auskochen und Filtrieren gereinigt, 
bis in dem mit Salpetersiure angesiuerten Filtrat Silbernitrat keiney 
Niederschlag mehr gab. Das gefillte Karbonat léste man fast vdllig 
in Salpetersiiure auf, kochte die Liésung mit einem Uberschuls you 
Karbonat (um Spuren von Baryum, Strontium und Calcium zu ent- 
fernen), filtrierte und verdiinnte auf ein bestimmtes Volumen. Zur 
Bestimmung des Titers der Lisung hiitte es nahe gelegen, ein abge- 
messenes Volumen zu verdampfen und den Riickstand zu vergliihen: 
doch da Rrcuarps und Rogers! nachgewiesen haben, dals das so dar- 
gestellte Magnesiumoxyd eine gewisse Menge Stickstoff und Sauerstoff 
festhalt, wodurch eine Gewichtserhéhung verursacht wird, wurde das 
Nitrat in Sulfat iibergefiihrt und als solches gewogen, indem ent- 
weder ein bestimmtes Volumen in einem gewogenen Platintiegel zur 
Trockne gedampftt, zu Oxyd vergliiht und durch Schwefelséure in 
Sulfat verwandelt wurde, oder aber indem das Nitrat durch Er- 
hitzen mit halbverdiinnter Schwefelsiure direkt in Sulfat iibergefiihrt 
wurde. Bei dieser Behandlung wurde der Uberschufs der Siiure 
dadurch entfernt, dafs der Platintiegel derart auf einem Porzellan- 
ring oder Dreifuls in einen Porzellantiegel gesetzt wurde, dafs die 
Wiinde des inneren Tiegels itiberall 1 cm von den Winden und dem 
Boden des iiulseren Tiegels abstanden. 


Der Siureiiberschuls lafst sich dann leicht entfernen, und cer 
iulsere Tiegel kann bis auf Rotglut erhitzt werden, ohne dals man 
eine Zersetzung des Magnesiumsulfats zu befiirchten hitte. 


Die Resultate dieser Versuche, bei denen O = 16, Mg = 24.5. 
N = 14.03, S = 32.06 angenommen wurde, sind in der folgende! 


Tabelle enthalten. 


' Am, Chem. Journ. 16, 567. 


























Tabelle I. 





— 


MgSO, erhalten durch MgSO, direkt aus Theoretische Menge 
4 s 4 Ss 


, ung ; = des 
scglthiam Mad in das| *» °°™ me 's , Lisung im Mgsé ‘ enthaltene 
Sulfat erhalten MeO 

- = rag 
0.5748 0.1924 
0.5739 0.1928 

0.5741 0.1922 
O.5T50 0.1925 


Das durch direktes Vergliihen des Nitrats erhaltene MgO wog 
durchsehnittlich 0.0010 g mehr als die theoretisch in dem gewogenen 
Sulfat aus einem gleichen Volumen der Lésung enthaltene Menge. 

Bevor wir den Einflufs des Ammoniumchlorids auf die etwaige 
Zusammensetzung des entstandenen Ammoniummagnesiumphosphats 
studieren konnten, mufste natiirlich zuerst die lésende Wirkung des 
Ammonsalzes auf dasselbe bei Gegenwart des Fiallungsmittels fest- 
vestellt werden. 

Nach Fresenius lést sich Magnesiumammoniumphosphat in 
15293 Teilen kalten Wassers: doch ist es bei der von ihm ange- 
wendeten Methode nicht unmdglich, dafs der zur Verwendung 
kommende urspriingliche Niederschlag lésliche Substanzen enthielt, 
die auch als Ammoniummagnesiumphosphat betrachtet wurden.’ 
Nach Kasse? ist das Phosphat, von welchem sich in einer Am- 
moniaklésung 0.0040 g pro Liter und bei Zusatz von 18g Am- 
moniumchlorid 0.0110 g lésen, praktisch in dem letzteren Gemisch 
unléslich, wenn ein Uberschufs von Magnesiamischung zugefiigt wird : 
und Heinrz® zeigte, dafs ein Zusatz von iiberschiissigem Natrium- 
phosphat zu der Lésung in der gleichen Weise wirkt. 

Quantitative Versuche, bei denen das Verhalten einer Mischung 
von Ammonchlorid und Magnesiumsalz mit einem unléslichen Phos- 
phat in schwach ammoniakalischer Liésung untersucht wurde, scheinen 
nicht zu existieren, obgleich aus rein praktischen Griinden die An- 
wendung einer schwach ammoniakalischen Lésung und schwach 
ammoniakalischen Waschwassers der Benutzung einer Mischung von 
starkem Ammoniak und Wasser (1:3), die gewéhnlich angewendet 


' Fresenius (6. Aufi.), S. 805. 
2 Zeitschr anal. Chem. 8, 173. 
® Zeitschr. anal. Chem. 9, 16. 











wird, vorgezogen werden muls. Zur Orientierung fiir die im folgey. 
den beschriebene Untersuchung wurden daher zuniichst Versuch 
dariiber angestellt, welche Mengen von Magnesium sich in Lisung 
durch Fallen mit Phosphorsalz mit oder ohne Zusatz von Ammon. 
chlorid in schwach ammoniakalischer Lésung nachweisen liefsey, 
Das zu diesen Proben (wie auch das bei der quantitativen Unter- 
suchung) benutzte Ammoniumchlorid wurde gereinigt durch Kochey 
mit einem geringen Uberschuls von Ammoniak, Filtrieren, zwdjf. 
stiindiges Digerieren mit Phosphorsalz und nochmaliges Filtrieren, 
Die Resultate folgen in Tabelle ILI. 


Tabelle LI. 





MgO, H(NH,)NaPO,. — 

angewandt 4H,O Volumen NH,CI Opalisierender 

als Nitrat angewandt angewandt Niederschlag 

g g eem g 

( 0.0003 1.75 100 — deutlich 

| 0.0008 1.75 500 — = 
0.0008 1.75 100 10 - 

| 0.0008 1.75 500 10 ” 

| 0.00038 1.75 5OO 30 schwach 
0.0001 1.75 100 -_ deutlich 
0.0001 1.75 100 10 ” 

| 0.0001 1.75 500 10 schwach 

| 0.0001 1.75 500 60 - 


Die Resultate dieser Versuche zeigen, das sogar Mengen von 
0.0001 g¢ Magnesiumoxyd in 500 cem einer schwach ammoniaka- 
lischen Lésung, welche 60 g Ammonchlorid! enthalt, nachgewiesen 
werden kénnen. Es ist klar, dafs die stark ammoniakalischen 
Hliissigkeiten unter den geschilderten Versuchsbedingungen iiber- 
flissig sind. In fast simtlichen folgenden Versuchen wurden daher 
schwach ammoniakalische Lésungen und ebensolches Waschwasser 


benutzt. 

In ‘Tabelle IIT sind die Resultate der Versuche enthalten, die den 
Kintluls wechselnder Mengen Ammonchlorid und léslichen Phosphat 
auf die Zusammensetzung des Niederschlages feststellen sollten. Alle 


' Zufiillig wurde gefunden, dafs die Gegenwart von nicht allzu grolsen 
Mengen von Ammonoxalat (100 ccm einer gesittigten Lésung) die Fiillung des 
Ammonmagnesiumphosphats durch Phosphorsalz nicht stért. 
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\iederschlige wurden auf Asbest im Filtertiegel gesammelt, mit 


~hwach ammoniakalischem Wasser gewaschen und in der iiblichen 
Weise vergliht. Die Fallung war immer eine vollstiindige; denn 
vonn die Filtrate mit dem Waschwasser vereinigt nach weiterem 
Zusatz von Phosphorsalz mehrere Tage lang stehen blieben, so 
yeigten sich nur ganz undeutliche Spuren eines Niederschlages, die 
sieht mehr als 0.0001 g betrugen. In den Versuchen der Reihe A 
wurden die Fiallungen in der Kialte ausgefiihrt durch Zusatz eines 
hetrachtlichen Phosphorsalziiberschusses zu einer Magnesiumnitrat- 
isung, die wechselnde Mengen von Ammonchlorid enthielt. Bei den 
Versuchen Nr. 1—5 war die Fliissigkeit nach Zusatz des Fillungs- 
mittels schwach ammoniakalisch und der Niederschlag wurde un- 
mittelbar nach dem v6lligen Absetzen abfiltrirt; bei Nr. 6 bis 10 
wurde der zuerst gefillte Niederschlag wieder in wenig Salzsiiure 
gelést und dann nochmals mit verdiinntem Ammoniak gefallt (die 
Qperation wurde mehrmals wiederholt), um die krystallinische 
Struktur des Niederschlages zu verbessern; durch dieses Verfahren 
wurde natiirlich eine geringe Menge Ammonchlorid — wahrscheinlich 
weniger als 1 g — in die Lésung hineingebracht. Aus den 
Versuchsdaten ergiebt sich, dafs die gefundenen Mengen stets etwas 
zu grofs ausfielen, und zwar waren die Fehler um so gréfser, je 
grilser die verwendeten Mengen Ammonchlorid waren. 

Bei den Versuchen der Reihe B wurde so gearbeitet, dals die 
liber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit nach dem Absetzen ab- 
gegossen wurde (durch denselben Filtertiegel, der spiter zur Aut- 
uahme des Phosphats diente) und dafs dann das unlésliche Phos- 
phat wieder in Salzsiure gelést und nach dem Verdiinnen durch 
Zusatz von verdiinntem Ammoniak nochmals ausgefillt wurde. 
Durch diese Entfernung der iiber dem Niederschlag stehenden 
lliissigkeit nach der ersten Fillung wurde die Hauptmenge des 
' illungsmittels und des urspriinglich vorbandenen Ammonchlorids ent- 
‘ernt, so dafs der Einfluls dieser Kérper bei der nochmaligen Fil- 
‘ung auf ein Minimum reduziert wurde. Durch Zusatz verschiedener 


Mengen von Ammonchlorid — event. auch durch ginzliches Fort- 
‘assen dieses Kérpers — wurde es moglich, den individuellen Ein- 


liuls desselben in Abwesenheit von iiberschiissigem Phosphorsalz zu 
demonstrieren. Es ist auffallend, dals bei den Versuchen Nr. 11 und 12, 
vei denen nach dem Dekantieren der iiber dem ersten Niederschlage 
‘techenden Fliissigkeit tiberhaupt kein Ammonsalz hinzugefiigt wurde, 
“ie Resultate ideal waren, und dals die positiven Fehler in deim 





Malse zunahmen, wie gréfsere Mengen von Ammonsalzen zugeset;; 
wurden. Die Menge des wihrend der ersten Fillung vorhandeney 
Ammonsalzes beeintlufst den Fehler bei der schliefslichen FaAallung 
nicht, vorausgesetzt, dafs dieselbe nicht so bedeutend war, dafs nach, 
dem einfachen Dekantieren noch eine so betriichtliche Menge zuriick- 
bleibt, dafs sie ihren Einflufs bei der zweiten Fiallung geltend 
machen kann. 


(Siehe Tabelle III auf S. 127.) 


Ks ist klar, dafs die Plusfehler, welche sich zeigen, wenn entweder 
Ammonchlorid oder ein lisliches Phosphat im Uberschuls vorhanden 
ist, entweder wegen der krystallinischen Struktur des Niederschlages 
mechanischen Eintliissen zuzuschreiben sind, oder aber auf Rechi- 
nung der Abweichungen des gefillten Ammonmagnesiumphosphats 
von der idealen Zusammensetzung zu setzen sind, indem sich ein 
Phosphat bildet, das iiberschiissiges Ammoniak und infolgedessen 
ein Minus an Magnesium enthalt. Wiirde in dem Niederschlag eine 
merkliche Menge von Ammonchlorid eingeschlossen werden, so miilste 
nach dem Vergliihen notwendigerweise Magnesiumchlorid entstanden 


sein; es liefs sich jedoch bei keinem der Versuche — sogar nichit 
bei denen, in welchen 60g Ammonchlorid angewandt wurden — im 


Riickstande nach dem Lésen in Sapetersiure mit Silbernitrat mehr 
als eine unwigbare Menge von Chlor nachweisen. 

Ks wurde aulserdem ein besonderer Versuch angestellt, bei dem 
das nach dem Auflésen des nicht gegliihten Niederschlages’ 1 
Salpetersiiure entstehende Silberchlorid gewogen werden sollte; es 
zeigte sich jedoch, dafs dasselbe nicht waigbar war. Wenn bei 
Gegenwart so grolser Mengen von Ammonchlorid in dem Nieder- 
schlag keine merkliche Menge eingeschlossen ist, so scheint es auch 
ausgeschlossen, dafs irgend welche betriichtliche Mengen von Phos- 
phorsalz in demselben enthalten sind. Wenn aber das letztere nicht 
mechanisch eingeschlossen war, so mufs die Gewichtszunahme dem 
chemischen Einflulfs der Reagentien zugeschrieben werden — d. bh. 
es muls sich ein ammonreicheres und magnesiumiirmeres Phosphat 
bilden. 


Berzecius? nahm die Existenz eines solchen Magnesiumphos- 


' Zur Fiillung war Phosphorsalz in Gegenwart von 60 g Ammonchlori: 
benutzt worden. 


’ Berzerivs, Jahresbericht (3. Jahrgang, 1824), iibersetzt von C. G. Gmeciy, 
Seite 92. 














- wor 
Pt, tall 


et 


ee 





O01 OSS 
OOL OSS 
OO LOO 
OOLOO0S 
OOTOCT 
OOT'OST 
OOL OST 
OO OSI 
OO OST 
OOLOST 


Ul) 


S600 OU 
[4000+ 
O0£00'0> 
E200'O0 7 
1200°O07 
92000 > 
FIOO'O+ 
E1000 + 
0000'°0 

OO00'O 


a 


Lgo000+ 
L200 07+ 
92000 + 
2200'0 + 
Z100°O + 
CLOO'O+ 
8900°0 + 
cg00' 0+ 
LcO0'O + 
SE00'0 + 


Vv 


uasdo0zaq 


‘BD [ STW JasiuaM YOUUTeyossyU Ay 


x00 Ot 
CR00'0 + 
FROO O + 
C9000 + 
Lg00 0 + 
eLOOOr 
Lgo00 0+ 
CLo00'0 > 
00000 

LOOO0'O + 


POLO OF 
C100 0+ 
£1000 + 
0900 0+ 
FE00 0+ 
60Z20°0 + 
68100 + 
L600°0 + 
IClOO+ 
LOIOO+ 


uasozeq 


6Seo'0 
H6ECO 
C6ec 0 
yLeco 
S9EC O 
ESECO 
SFECO 
9FEC 0 
LI¢¢"o 
ele¢o'O 


CLFo'O 
9seoo 
FRECO 
ILE 0 
Cres O 
06¢¢°0 
00¢ES"O 
ROFL O 
GYFS'O 
R1TFS'O 


LLgGc Oo 
LLgeo 
Lise’o 
L1Le¢"o 
Ll&é¢o"O 
LTe¢'o 
LLg¢ 0 
Ll¢¢ 0 
LLEy'O 
Lig¢ 0 


Lig¢’O 
Tle¢O 
11e¢"O 
LTso’O 
LTs¢o 
L1le¢"o 
T1t¢'0 
LI§¢"0 
L1Teo"o 
T1e¢"o 


3 


‘SONS NW 
asuayy 


DHS 
~_— 


~ 
_- 


1 


~ 
- 


ee 


Pes 
2 
> 
io 
N 
— 
® 
DT 
_ 
—~ 
~ 
® 
- 
a 
bes 
“wm 
“ 
S 
<>) 
joa) 
Sas 
® 
D 
Lo! 
® 
i" 8 
mw 
a 
x 
© 
< 


’ 


elnes 


xistenz 


’ 
4 


auf die fk 


man 


Seitdem scheint 


Sunsor : 
WoUINIO A "Od 'HNYNH 7 I O3N ‘9° 3K uepunjos us}puBMaTUR ‘IN 
é anuayy sipciien yne jne ‘0° AN 1ap 
apuraosuy re) HIN 19] Qo4 Aa] Qo] puayooidsjua 


£ B yb 
Odin 


' Schweigger (1830) 29, 265. 


? 


Pphales an 
es nicht erhalten. 





TIT ereaey 








128 


solehen Kérpers nicht mehr geachtet zu haben. Wenn iiberhaupt, 
so wiirde die Bildung desselben zu erwarten sein, wenn die Fillung 
in Gegenwart von freiem Ammoniak und Ammonsalzen durch iiher. 
schiissiges Phosphat ausgefiihrt wird. Die Einfliisse dieser siimt- 
lichen Kérper wirden sich dazu vereinigen, ein Salz zu_ bildep. 
welches fiir eine gegebene Magnesiummenge mehr Ammoniak und 
mehr Phosphorséure enthialt. 

Die in der Tabelle III enthaltenen Resultate scheinen deutlich au; 
derartige Eintliisse und demnach auf die Existenz eines derartigen 
Kérpers hinzuweisen. So ist bei Nr. 11 und 12, wo die grélsere 
Menge des itiberschiissigen Phosphorsalzes vor der zweiten Fiallung 
durch Dekantieren entfernt war, wihrend Ammonchlorid — abge- 
sehen von der geringen Menge, die durch die Lésung und Wieder- 
ausfiillung des Niederschlages entstand — iiberhaupt nicht vorhanden 
war, der Fehler praktisch gleich Null. Bei den Versuchen Nr. 13 und 
14, 15 und 16, 17 und 18, die abgesehen von den Ammonchlorid- 
zusatz wie 11 und 12 ausgefiihrt wurden, betrug der mittlere Fehler 
(berechnet auf Magnesiumpyrophosphat) + 0.0036 g resp. 0.0064 ¢ 
resp. 0.0074 g — er wiichst also mit der bei der schliefslichen Fiillung 
vorhandenen Menge des Ammoniumchlorids. Bei den Versuchen 19 
und 20 betrug die zugesetzte Ammonchloridmenge bei der ersten 
Fillung 60 g und bei der zweiten Fillung 5 g (abgesehen von der 
Menge, die beim Dekantieren der konz. Lésung zuriickbleiben mulste). 
Der Fehler von + 0.0082 g im Mittel naihert sich dem Fehler, der 
auftrat, wenn durchweg kleinere Mengen von Ammonchlorid ange- 
wendet wurden, und es folgt hieraus, dals nur die bei der zweiten 
Fiillung vorhandene Chloridmenge fiir denselben in Betracht kommt. 
Weiterhin geht aus einem Vergleich der korrespondierenden Ver- 
suche aus Reihe A und B hervor, dafs beim Entfernen der iiber 
dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit, bei dem Wiederauflésen des 
Niederschlages und der nochmaligen Fillung die Gewichtsiiberschiisse 
zuriickgehen. Soist z.B.indenVersuchen Nr. 2u. 3 der Fehler = + 0.0124 
(berechnet auf Magnesiumpyrophosphat), wihrend in den Versuchen 
Nr. 13 u. 14, die — mit Ausnahme der Dekantation der Auflésung und 
Wiederfillung — ebenso ausgefiihrt wurden, der Fehler + 0.0036 ¢ 
betragt. In den folgenden Versuchen wurde der spezielle Eintluls 
des freien Ammoniaks untersucht. 


Abgemessene Volumina der Magnesiumnitratlésung wurden «us 
einer Biirette in eine Platinschale gebracht, 10 g Ammonchlon« 
hinzugefiigt, das Magnesium in Gegenwart von Phosphorsalz dure 
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verdinntes Ammoniak ausgefiallt und zu der Lésung ein Drittel ihres 
Volumens an starkem Ammoniak hinzugefiigt. Nach einigem Stehen 
wurde die Fliissigkeit tiber Asbest im Filtertiegel abgesaugt, der 
\iederschlag mit verdiinntem Ammoniak (1:3) ausgewaschen und 
sach dem Befeuchten mit einem Tropten konzentrierte Ammonnitrat- 
jsung gegliiht und gewogen. Die Resultate sind unter Nr. 1 und 2 
+, Tabelle IV verzeichnet. Bei diesen Bestimmungen war der 
mittlere Fehler + 0.0183 g (bezogen auf Pyrophosphat); bei Nr. 3 
und 4 dagegen, wo die iiber dem ersten Niederschlag stehende 
Fliissigkeit abdekantiert wurde und der Niederschlag selbst in Salz- 
siure gelést und nach dem Verdiinnen zuniichst mit verdiinntem 
Ammoniak gefallt und dann noch mit soviel konz. Ammoniak ver- 
setzt wurde, dals das letztere '/, der ganzen Lésung betrug, war 
der mittlere Fehler (bezogen auf Pyrophosphat) nur + 0.0061. 


Tabelle LV. 





ee = - h 2 
533-2 ss 1. 8S », & cs 4-8 = 
“a BSS” “aS Sam | © ae Eo a+ = 
“SE EZ a so, 22h See Siete = 
M1 Sh oe oy Sh oO ~ - ae >! > 4 "Oo 
— » = =f wm = yS _ Nei pt &o, ~~ > 
eon = _— o S =H - 
ahi oe = < <5 
£ a £g rea g g ecm 
| 0.5311 0.5503 +0.0192 +0.0069 10 2.5 200 
2 0.5311 0.5505 +0.0194 +90.0070 10 2.5 200 
0.5311 0.5393 +0.0082 40.0029 10 2.5 200.100 
{ 0.5311 O.5351 +0.0040 +0.0017 10 2.5 200,100 


Bei Versuch Nr. 1 und 2 wirkte auf den Niederschlag ein grolser 
Uberschuls von Phosphorsalz, Ammonchlorid und freiem Ammoniak 
ein; in den Versuchen Nr. 3 und 4, wo durch das Dekantieren der 
(berschufs von Phosphorsalz und Ammonchiorid auf ein Minimum 
reduziert war .kommt beim Vergleich mit den Versuchen Nr. 11 und 12 
aus Tabelle III die Wirkung des freien Ammoniaks zur Geltung. 
Vie diskutierten Versuche scheinen mit Sicherheit darauf hinzudeuten, 
dais das freie Ammoniak in Verbindung mit Ammonchlorid und 
iberschiissigem Phosphat die Tendenz hat, ein ammoniakreiches und 
iagnesiaarmes Salz zu bilden, welches, bei gegebener Magnesia- 
enge, natiirlich einen Riickstand hinterlassen mufs, dessen Gewicht 
grolser ist als beim normalen Phosphat. 

Nimmt man an, dals die Verbindung (NH,),Mg(PO,), — die 
4. anorg. Chem. XX. 4g 
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dem normalen NH ,MgPO, niachststehende Verbindung — in dem 
Niederschlag vorhanden ist, so wirde beim Glihen dieses Kérper, 
das Metaphosphat Mg(PO,), zuriickbleiben. Aus den Beziehungey 
der Formeln fiir Magnesiumpyrophosphat und Magnesiummetaphos- 
phat, dem Gewicht des erhaltenen Riickstandes und dem theoretisc}, 
aus dem Gewicht der angewandten Menge Magnesiumsalzes zu lhe- 
rechnenden Gewicht des Pyrophosphates ist es natiirlich méglic, 
das Verhiltnis von Pyrophosphat zu Methaphosphat in dem Riick- 
stand zu berechnen. Verfihrt man in dieser Weise, so zeigt es 
sich, dafs es wegen der erhaltenen Abweichungen oftmals notwendig 
ist, die Abwesenheit sehr betriichtlicher Mengen von Metaphosphat 
anzunehmen. 

So betriigt bei den Versuchen, welche in der gewdhnliche: 
Weise durch Fallen und Auswaschen mit starkem Ammoniak aus- 
gefiihrt wurden z. B. bei Nr. 1 und 2, Tabelle IV die Mengs des 
Metaphosphates, die dem gefundenen Uberschufs entspricht, 10°) . 


Fallung des Ammonmagnesiumphosphats durch tberschiissiges 
Magnesiumsalz. 


lm folgenden sind die Versuche beschrieben, durch welche dic 
Krscheinungen, die bei der umgekehrten Fallung — also bei der 
inwirkung eines Uberschusses von Magnesiumsalz auf. ldsliches 
Phosphat — sich zeigen, klargelegt werden. — Eine Lésung von 
reinem Dinatriumphosphat wurde hergestellt nach fiinfmaligem Um- 
krystallisieren des ,,reinen** Handelsproduktes aus destilliertem Wasser 
in einer Platinschale durch Auflésen der Krystalle und Verdiinnen 
der Lésung auf ein bestimmtes Volumen. Der Titer der Lésung 
wurde so festgestellt, dafs bestimmte Volumina der Lésung in einem 
gewogenen Platintiegel zur Trockne gedampft wurden, worauf der 
Riickstand gegliiht und als Pyrophosphat gewogen wurde. Dic 
Magnesiamischung — das Fallungsmittel — wurde dargestellt durc) 
Lésen von 55 ¢ Magnesiumchlorid in méglichst wenig Wasser und 
Vermischen dieser Lésung nach dem Filtrieren mit einer Lésung 
von 28 ¢ Ammonchlorid, welche durch Behandlung mit Bromwass«: 
und Ammoniak in konzentrierter Lésung, Filtration, Verdiinnen au! 
| Liter und nochmalige Filtration nach einigem Stehen gereinigt war. 

Die in der folgenden ‘Tabelle zusammengestellten Proben zeige. 
dals die Fallung eines léslichen Phosphats durch Magnesiamischun: 
in schwach ammoniakalischer Lésung praktisch vollstandig ist, sog:: 


wenn sebr verdiinnte und mit viel Ammonchlorid versetzte Lisung 
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verwendet werden, vorausgesetzt, dafs ein hinreichend grolser U ber- 
<-huls von Magnesiamischung angewendet wird. 
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Tabelle V. 











PV: Angewandte 

ntsprechend Magnesia- Volumen Angewandtes 7 \ 

lem angeW-. — nischung NH,Cl Niederschlag 

HNa, PO, 

g g cem g 

0.0005 10 LOO 
0.0005 50 LOO 
0.0005 10 100 LO 
0.0005 10 200 60 
0.0005 50 250 60 ' sofort sichtbar in der 
0.0001 10 100 — Fliissigkeit 
0.0001 10 L100 10 
0.0001 50 200 LO 
0.0001 10 250 60 
0.0001 50 300 60 | sichtbar nach dem Ab 
0.0001 50 500 60 setzen 


Dieser Schlufs wurde weiterhin thatsiichlich gestiitzt durch eine 
direkte Priifung des Gliihriickstandes (nach der Molybdatmethode), 
der erhalten war durch Verdampfen des Filtrates von Ammon- 
magnesiumphosphat (entsprechend 0.8614 g Pyrophosphat), welches 
durch eine schwach ammoniakalische Magnesiamischung in Gegen- 
wart von 60 g Ammonchlorid gefallt war. 

Dieser Riickstand gab einen Niederschlag von Ammonphospho- 
molybdat, aus dem 0.0002 g Pyrophosphat erhalten wurden. Es ist 
hieraus ersichtlich, dafs irgendwelche betriichtlichen Verluste im 
Gewicht des Magnesiumphosphats, welches durch Fillen gleicher 
Mengen von léslichem Phosphat mit Magnesiamischung in Gegen- 
wart verschiedener Mengen von Ammonchlorid erhalten war, nicht 
aut Rechnung der wechselnden Léslichkeit des Magnesiumphosphats 
bei verschiedenen Ammonchloridgehalt der Lésung zu setzen sind. 

Die unter 4 in Tabelle VI zusammengestellten Resultate wurden 
tolgendermafsen erhalten. Bestimmte Volumina einer Lésung von 
reinem Dinatriumphosphat wurden mit einem geringen Uberschufs 
iber die zur Ausfillung notwendige Menge Magnesiamischung be- 

indelt und dann schwach ammoniakalisch gemacht. Nach voll- 
stindigem Absetzen wurde der Niederschlag tiber Asbest im Platin- 
ultriertiegel abgesaugt, mit schwach ammoniakalischem Wasser ge- 


4* 












a an: 


waschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. Bei den Versuchen |. 
5 und 6 war nur die in der Magnesiamischung enthaltene Quantiti; 
Ammonchlorid vorhanden; bei den anderen Versuchen wurden ge- 
wogene Mengen dieses Kérpers zugesetzt. Bei den Versuchen de: 
Reihe B wurde der Niederschlag nach dem Abfiltrieren der iiber 
demselben stehenden Fliissigkeit in Salzsiure gelést, durch eine 
deutlichen Uberschufs von Ammoniak wieder gefallt und dann wie 
bei den Versuchen der Reihe A weiter behandelt. Die Versuche 
der Reihe ( wurden fhnlich ausgefiihrt wie 1, 5 und 6 unter 4, 
nur wurde die Magnesiamischung tropfenweise in die ammoniakalische 
Phosphatlésung aus einer Birette hinzugefiigt. Die Fallungen in 
A, Bund C waren praktisch quantitativ; denn beim nochmaligen 
Behandeln des Filtrats mit Magnesiamischung und beim Stehen 
setzte sich nur noch eine ganz geringe Quantitiit Phosphat — etwa 
0.0001 g¢ meistenteils — ab. Der gegliihte Riickstand enthielt immer 


nur ele ganz geringe Spur Chlor. 
(Siehe Tabelle VI auf S. 133.) 


Obgleich die Resultate nicht vollkommen regelmifsig sind, so 
zeigt sich doch die Tendenz des Ammonsalzes, mit steigender Menge 
vréfser werdende Verluste zu verursachen; dies ergiebt sich be- 
sonders, wenn man die Resultate der mit gleichen Mengen Phosphor- 
siiure angestellten Versuche der Reihen A und B vergleicht. Bei einem 
Vergleich der korrespondierenden Versuche in A und B zeigt sich 
deutlich, dafs die Gegenwart eines Uberschusses von Magnesiamischung 
den Fehler, der durch das Ammonchlorid verursacht wird, mehr 


oder weniger aufhebt. 


Diese Thatsachen stehen in vollem Einklang mit der Hypothese, 
dals durch iiberschiissiges Ammonsalz sich ein ammon- und phos- 
phorsiurereicherer und magnesiairmerer Koérper als NH,MgPO, 
bilden soll; denn obwohl die Bildung eines solchen Kérpers in 
Gegenwart eines Uberschusses des léslichen Phosphats die Verbin- 
dung einer bestimmten Menge Magnesia mit mehr als der normalen 
Menge von Phosphorsiure und Ammoniak bewirkt (wie in den 
friiheren Versuchen der Fall war) so mufs, wenn die Menge de> 
léslichen Phosphats beschrankt ist, die Menge des mit ihr ver- 
bundenen Magnesiums unter die normale fallen (wie es sich in der 


letzten Reihe von Versuchen zeigt). 
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Aulserdem ist das Verhalten des Fallungsmittels ganz in Uber- 
einstimmung mit der Hypothese; denn obgleich ein Uberschuls yoy, 
Phosphorsiiure natiirlich (wie beobachtet wurde) in derselben Weise 
wirkt wie tiberschtissiges Ammonsalz oder freies Ammoniak, inde 
sich nimlich ein magnesiumarmes Phosphat bildet, so muls eiy 
Uberschufs des Magnesiumsalzes natiirlicherweise die Magnesium. 
menge in dem Phosphat vermehren, wie in den Versuchen de 
‘Tabelle VI sich zeigt. 

Die Hypothese palst sich also nach beiden Richtungen dey 
Thatsachen an, und wenn die Fiallung praktisch vollstiandig ist 
(wie dies durchweg der Fall war), so scheint die Annahme eines 
solchen Ammonmagnesiumphosphats mit geringerem Magnesiumge- 
halt — vielleicht (NH,),Mg(PO,), — berechtigt zu sein. 


Die praktische Ausfiihrung der Bestimmung von Magnesium- und 
Phosphorsaure. 


Bei der gewéhnlichen Methode der Bestimmung von Magnesium 
pflegen die Resultate — wie in den Versuchen 1 und 2 der Tabelle IV 
gezeigt ist — meist zu hoch auszufallen, und zwar infolge des nach 
derselben Richtung wirkenden Einflusses des iiberschiissigen Fallungs- 
mittels, der Ammonsalze und des freien Ammoniaks. Die Versuche 
Nr. 11 und 12 der Tabelle III, B zeigen deutlich, dafs diese Fehler- 
quelle dadurch beseitigt werden kann, dafs man sogleich nach dem 
Absetzen die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit abdekan- 
tiert (durch dasselbe Filter, welches spiiter zum Sammeln des Nieder- 
schlages dient), dann das gefillte Phosphat m médglichst wenig Salz- 
siiure lést und es nach dem Verdiinnen durch einen geringen Uber- 
schuls von Ammoniak wieder ausfillt, hierauf den Niederschlag (am 
besten tiber Asbest) absaugt, mit schwach ammoniakalischem 
Wasser auswiischt und wie gewoéhnlich gliiht. 

Vor einigen Jahren! wurde von Prof. Wotcorr Gress eine 
Methode zur Fillung von Ammonmagnesiumphosphat vorgeschlagen, 
welche im wesentlichen darin besteht die Lésung des Magnesium- 
salzes mit Phosphorsalz zu kochen, und nach dem Abkihlen Am- 
moniak zuzusetzen; nach dieser Methode wurden sehr genaue 
analytische Resultate erzielt. Unsere Versuche bestitigen vollkommen 
die Ertahrungen von Gress und wir méchten die Aufmerksamke:t 
auf ein Verfahren lenken, welches leider nicht hinreichend bekan»t 
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und eingefihrt ist. Man erhilt sogar in Gegenwart betrichtlicher 
Mengen von Ammonchlorid ein Phosphat von idealer Zusammen- 
.etzung bei dieser Methode, wenn man das Kochen etwa 3 bis 5 
Minuten fortsetzt. Die gréfsere Menge des Ammoniummagnesium- 
phosphats — ungefahr 90°/, — bildet sich bei diesem Prozels vor 
jem Zusatz von freiem Ammoniak, und das Ammonium, welches in 
das so gebildete Phosphat eintritt, stammt aus dem Phosphorsalz, 
welches dementsprechend sauer werden mufs. Unter diesen Um- 
stiinden zeigt sich keine Neigung zur Bildung eines Ammonmagnesia- 
phosphats, das reicher an Ammoniak und farmer an Magnesium ist, 
iis das normale Salz. Sowohl bei dem Verfahren von Grass, als 
auch bei der modifizierten Methode in der Kiilte ist die Anwendung 
einer schwach ammoniakalischen Lésung ausreichend und vor- 
teilhaft. 

Bei der Fillung eines léslichen Phosphats durch Magnesia- 
mischung haben FAallungsmittel und Ammonsalz entgegengesetzte 
Wirkung, so dafs der Einflufs dieses letzteren Koérpers wenn 
auch unverkennbar — so doch etwas verdeckt ist. 

Diese entgegengesetzte Wirkung ist von Manon! bemerkt worden; 
obgleich derselbe einen genauen Ausgleich fiir unsicher hilt, so ist 
er doch der Meinung, dafs man durch eine sorgfiltige Regulierung 
der relativen Mengen von Ammonsalz und Fillungsmittel genaue 
Resultate erzielen kann. 

Manon glaubt, die besten Resultate dann zu erhalten, wenn die 
Magnesiamischung sehr allmihlich zu der ammoniakalischen Phos- 
phatlésung, welche ca. 16°/, Ammonchlorid enthilt, zugesetzt und 
dann starkes Ammoniak hinzugefiigt wird. Aus unseren Beobacht- 
ungen dagegen — Reihe ©, Tabelle [IV — folgt, dafs beim lang- 
samen Zusatz der Magnesiamischung zur ammoniakalischen Phos- 
phatlésung (auch bei Anwendung hinlinglich grofser Mengen, um sonst 
einwandsfreie Resultate erwarten zu kénnen) ein Niederschlag er- 
halten wird, der zu wenig Magnesium enthilt und so zu geringe 
Werte fiir Phosphor ergiebt. Die Anwendung von starkem Am- 
moniak ist iiberdies nicht notwendig und, wie wir gezeigt haben, 
unvorteilhaft. Unsere Versuche zeigen, dals gute Resultate erhalten 
werden kénnen, wenn die mit einem geringen Uberschuls von Mag- 
nesiamischung versetzten Phosphatlésungen, welche nicht mehr als 
5—10°/, Ammonchlorid enthalten diirfen, gefiallt werden durch Zusatz 


* Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 445. 
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von wenig Ammoniak, und wenn der Niederschlag mit schwac}, 
ammoniakalischem Wasser gewaschen wird. Im allgemeinen jedoc}), 
wenn mehr Ammonchlorid als die genannte Menge vorhanden ist. 
oder wenn mehr als die doppelte Menge der theoretischen Quantitii 
Magnesiamischung zur Fallung verwendet wurde, so ist es sicherer, 
die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit abzudekantierey 
(durch das Filter, das spiiter zur Aufnahme des Phosphats dient), 
den Niederschlag in wenig Salzsiiure zu lésen, durch verdiinntes 
Ammoniak wieder auszufallen und mit schwach ammoniakalischem 
Waschwasser auszuwaschen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1899. 






































lteferate 1LSOS. 


Allgemeine Chemie. 


Die Genesis der DALTuN’schen Atomtheorie, von H. E. Roscoe und Arravr 
Harven. (/’hil. Mag. 435, 1897) 153—161.) 

Historische Untersuchung, deren Resultate folgendermalsen zusammenge- 
fa(st werden: 

1. Zu der Annahme von Atomen mit charakteristischem Gewicht und 
Grifse wurde Daron im Jahre 1808 durch seine Untersuchungen iiber Gas 
diffusion gefiihrt. Dieselbe Arbeit veranlafste ihn, die relativen Atomgewichte 
zu bestimmen. 

2. Um diese Bestimmung ausfiihren zu kénnen, nahm er das Prinzip der 
_grofsten Einfachheit“ bei der Bildung der chemischen Verbindungen an. 
Molekulargew. 


: = Konst. (die Avocapro'’sche Regel) ist von 
spez. Gew. 


5. Das Gesetz 


Dacron niemals benutzt worden. Rosenheim. 
Flockung als Hilfsmittel bei der Laboratoriumsarbeit, von R. G. Smrrn. 
(Journ. Soe. Chem. Ind. 16, 872—8738 und 1%, 117—118 1897 u. 1898.) 

Der Verf. macht darauf aufmerksam, dafs in zahlreichen Fallen Nieder 
schlige, welche sich schwer absetzen oder Neigung haben, durchs Filter zu 
gehen, durch den Zusatz gewisser Salze, besonders Ammonsalze, Siuren oder 
Basen sich leicht zusammenballen und gut filtrierbar werden; z. B. Baryum 
sulfat, Ammonmolybdanphosphat ete. 

Bei der titrimetrischen Chlorbestimmung durch Silberlésung ist Zusatz vou 
Aluminiumnitrat vorteilhaft. — Suspensionen von Erde oder Thon werden durch 
Kalkwasser schnell sedimentiert, wihrend Alkalien, Alkalikarbonate, -Phos- 
phate und -Oxalate nicht in diesem Sinne wirken. — Der Verf. giebt noch 
ele ganze Reihe von Beispielen, die zum Teil aus der tiglichen Laboratoriums- 
praxis bekannt sind. — In seiner zweiten Abhandlung giebt der Verf. eine 
Zusammenstellung der bisher zur Erklirung der Flockung aufgestellten ‘Theorien. 

Rosenheim. 
Uber Elektrosynthese, von W. G. Mixrer. (Amer. Journ. Se. (Sill.) 1V. s. 
1897] 4, 51—62.) 

(Juantitative Studien iiber die Vereinigung verschiedener Gase unter dem 

Linfluis der Glimmentladung. Untersucht wurden folgende Gaspaare: H und 
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O, CO--O, CH,—0O, C,H,—0O, C,H,—O, C,H,— O. Der friiher ausgesproche, 
Ansicht, dafs beim Durehgang der elektrischen Entladung durch Gase dies; 


n 

in 

lonen zerfallen, durch deren Vereinigung dann die verschiedenen Synthesey 

zu stande kommen, kann der Verf. sich nicht aufschliefsen. Rosenhein 

Uber die Chemie der heifsesten Sterne. Von J. Norman Lockyer. //) 
Roy. Sor. 1897 61, 148—-213.) 

Fergusonit, ein endothermisches Mineral, von Wittiam Ramsay und Morn. 
W. ‘Travers. (Proce. Roy. Soc. |1898) 62, 325—329.) 

Wird der Fergusonit auf eine Temperatur von 500—600° erhitzt, so er- 
gliiht er plétzlich und lifst einen grofsen Teil des in ihm enthaltenen Heliums 
entweichen. Der Rest dieses Gases wird beim Gliihen mit KHSO, ausgetrieben, 
Die Verf. geben in der vorliegenden Arbeit eine vollstindige Analyse sowo}| 
des Minerals als auch der entweichenden Gase. Die Dichte des Fergusonits 
vor dem Ergliihen ist 5.619, nachher 5.375. Die beim Entweichen des Heliums 
pro g Mineral entwickelte Wirme ist =809 cal. Sp. W=0.1069 von 0—17.3° 

Da der Fergusonit véllig kompakt erscheint, so ist das Helium zweife| 
los chemich gebunden, doch ist es bisher nicht méglich, zu sagen, mit welchem 
Elemente es in niiherer Beziehung steht. — Noch zwei Mineralien sind bekannt, 
welche sich endothermisch verhalten; es sind dies: Gadolinit und Aschinit Nur 
letzterer enthiilt Helium. Bei dem Umwandlungsprozels, der weit schwiéichere 
Wiirmeentwickelung als beim Fergusonit bedingt, nimmt die Dichte zu, im 
(yegensatz zu dem letzteren Mineral. Rosenheim. 
Uber die Einwirkung einiger Metalle und anderer Substanzen auf die 

photographische Platte, von W. J. Russeni. (Proce. Roy. Soe. 1897 
61, 424—-433.) 

Die Thatsache, dafs Uran und seine Salze auf die photographische Platte 
fihnlich wie Lichtstrahlen einwirken, ist schon seit lingerer Zeit bekannt. Der 
Vert. hat nun gefunden, dals diese Kigenschaft des Urans von einer gpanzen 
Reihe anderer Metalle geteilt wird und dafs auch zahlreiche andere Kérper 
sich fihnlich verhalten. Fiir die Einwirkung aut die photographische Platte 
ist keineswegs eine direkte Beriihrung des _ betreffenden Kérpers notwendig, 
sondern auch durch Schichten von Gelatine, Papier, Glas ete. machen sich 
die Wirkungen bemerkbar. Rosenheim. 
Uber einige organische Verbindungen mit anorganischen Radikalen, 

von A. Micnaeus. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1897) 30, 2821—2s22.) 

Die vorliegende Arbeit giebt eine kurze allgemeine Einleitung zu den in 
den folgenden Referaten niher besprochenen Abhandlungen iiber ,,die Eintih- 
rung anorganischer Radikale in organische Verbindungen*. Der Verf. macht 
darauf aufmerksam, dafs es besonders leicht ist, durch Einwirkung von Se), 
und TeCl, auf Anisol, Phenetol und Ketone die Gruppen SeCl, und TeC), in 
organische Kérper einzufiihren. 

Uber die Wismutverbindung (siehe weiter unten) bemerkt er, dafs die yom 
fiinfwertigen Wismut sich ableitenden Verbindungen bestiindiger als die Ver 
bindungen dreiwertigen Wismuts sind. Rosenhei 
Uber organische Selenverbindungen, von A. Micuaguis und Fr. Kuyexrst- 

(Ber. deutsch. chem. Ges. (1897) 30, 2823—2828.) 

In Fortsetzung der friiheren Arbeit (Ber. 28. 609) wurde die Einwirkung 

von Selenylehlorid und Selentetrachlorid auf organische Kérper weiter studicrt 
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argestellt wurden aus 2 Mol. a-Naphtolmethylither und 1 Mol. Selenylchlorid 


8€ in F as Seleno-a-Naphtolmethylither, See(CH,O-C,,H,\, (Smp. 138°, leicht léslich in 
hesen -hloroform, sehwerer in Alkohol), aus 9-Naphtolmethylither und SeCl, der 
in z <eleno-§-Naphtolmethylither ‘Smp. 162°, leicht léslich in Benzol, weniger 
Proe. | Jich in CHCl], und Alkohol, nadelfirmige Krystalle), sowie die ent 
4 prechenden Athylverbindungen Seleno-«-Naphtolithylither (citronengelbe 
M £ Nidelchen, Smp. 149°, leicht léslich in CHCI,, schwerer in Alkohol) und 
& <eleno-3- Naphtolithy lather (rein weilse Nadeln, Smp. 176°). Durch Einwirkung 
E -on SeCl, auf Phenol, Resorcin und Naphtol erhilt man nur aus letzterem eine 
liums 4 .rystallisierende Verbindung. Selenophenol, Se(C,H,.OH),, ist amorph; Seleny] 
eben a -esorein, SeO(C,H,(OH)),, ist eine rotbraune, spride Masse vom Smp. 170—178°: 
wohl 4 seleno-3-Naphtol, Se(C,,H,-OH),, bildet kleine, rotglinzende Blittchen. Smp. 
Onits 3 is6°, — Aus SeCl, und Aceton ensteht das schén krystallisierende Dichlor- 
liums 4 selenoaceton, (CH,—CO—-CH,),.SeCl, (weifse Nadeln, Smp. 82°, leicht veriinder- 
L7.3°, 3 lich): noch besser charakterisierte Verbindungen bilden sich bei Anwendung 
eifel ‘ fett-aromatischen Ketonen; z. B. aus Acetophenon das Dichlorselenoacetophenon 
‘hem a C.H,.CO.CH,),SeCl, (weilse Nadeln, Smp. 122°, bestiindig, unléslich in Ather, 
ALNt, : leicht léslich in heifsem Alkohol und Chloroform). Die Konstitution dieser 
Nur : Kirper ist nicht streng erwiesen, doch scheint der aliphatische Rest in Reak 
‘here j tion zu treten, da Benzophenon mit SeCl, nicht reagiert. Rosenheim. 
m i Uber organische Tellurverbindungen, von E. Rust. (Ber. deutsch. chem. 
Mm. { Ges. 30, 2828—2834. 
die 3 Das Tellurtetrachlorid erweist sich gegen organische Substauzen als ebenso 
897 ‘ reaktionsfiihig, wie die Chloride des Selens. Aus Anisol und ‘TeCl, erhilt man 
: das Dichlortelluroanisol, TeCl,(C,H,OCH,), (gelbe Krystallnadeln, Smp. 190°, 
latte ; lislich in Ather, Chloroform und Benzol), welches durch Natronlauge in Di 


Der ; hydroxyltelluroanisol, Te(QH).(C,H,.OCH,}, (amorphes, weilses Pulver, léslich in 
Alkalien und Siiuren), tibergeht. Durch Behandlung dieses Kérpers mit Siiuren 
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wurden das dem Chlorid entsprechende Byromid (gelbe Krystallnadeln, Smp. 
183.5°), Jodid (rotbraune, gliinzende bliittchen, Smp. 170°) und Nitrat (farblose, 
derbe Krystalle, Smp. 127—128°) dargestellt. Verwendet man Phenetol statt 
Anisol, so erhilt man die analogen Verbindungen: Dichlortellurophenerol, 
\C,H,O.C,H,),TeCl, ete. Mit Phenol bildet TeCl, eine Additionsverbindung 
TeCl,.2C,H,(OH) (gelbe, krystallinische Masse, welche sich bei 182—188° ohne 
u sehmelzen briiunt), dagegen entsteht mit Resorcin das Dichlortelluroresorcin, 
TeCL(C,H,(OH),), (gelbe Krystalle, Smp. 188—189°), das sich in Dihydroxyl- 
telluroresorein iiberfiihren lifst. Naphthole geben mit TeCl, keine krystallisierten 
Verbindungen. Mit Ketonen kondensiert sich das Tellurtetrachlorid wie die 
entsprechende Selenverbindung. Ausgenommen ist Aceton. Dichlortelluro 
acetophenon, (C,H,.CO.CH,),TeCl,, bildet feine, gelbweilse Nadeln yom Smp. 
is6—187°; geht durch Permanganat in tellurige Séure und Chloracetophenon 
iber (Konstitutionsbeweis). Dichlortelluro-p-Anisylmethylketon, (CH,O. 
U,H,.CO.CH,),TeCl,, nadelférmige Krystalle, Smp. 190°. Dichlortelluro-p- 
Tolylmethylketon, (CH,.C,H,.CO.C(H,),TeCl,, weifse Nadeln, unter 200° unter 
(rriinfirbung schmelzend. Rosenheim. 
Uber die Antimonderivate des Anisols und Phenetols. Von Cari Liivorr. 
ing : (Ber. deutsch. chem. Ges.) 1897) 30, 2834—2843.) 

| Zur Darstellung des dem Trianisylarsin analogen Stibins lassen sich 
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mit Vorteil zwei Methoden anwenden: entweder man behandelt ein Gemis 
»p Bromanisol und Antimontrichlorid in Benzollésung mit metallischem Natriy 
oder aber man erhitzt Bromanisol am Riickflufskiihler mit Antimoanatriun. 

Das Trianisylistibin, (CH,O.C,H,),Sb, krystallisiert in farblosen Rh 
bofdern, schmilzt bei 180.5 —181°, ist leicht in Chloroform, in fast allen andey 
organischen Lésungsmitteln schwierig léslich. Mit Quecksilberchlorid bildet , 
eine weilse, krystallinische, in Chloroform schwer lésliche Doppelverbindu: 
(CH,O.C,H Sb, HeCl,, die beim Kochen mit Alkohol p-Anisylquecksilbh« 
chlorid, Cl—Hg—C,H,.OCH,, bildet. Aus dem Trianisylstibin erhaélt man dure), 
Kupferchlorid das Trianisylstibindichlorid (Smp. 116—117, in Benzo), 
Chloroform, Ather leicht léslich, krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Krystall- 
benzol in grofsen prismatischen Krystallen), wihrend das entsprechende Bromi< 
und Jodid direkt durch Addition von Halogen entstehen. Trianisylstibi: 
dibromid, (CH,O.C,N,),SbBr,, krystallisiert in diinnen Blittchen vom Smp. 123°. 
Trianisylstibindijodid bildet gelbe, monokline Blittchen vom Smp. 11 
las entsprechende Nitrat Trianisylstibinnitrat entsteht aus dem Bromid 
und AgNO,: des bildet feine, kurze Niidelchen, die bei 217° unter Zersetzung 
schmelzen. Durch Alkali erhilt man aus den Halogenverbindungen das Tri 
anisylstibinoxyd, (CH,O.C,H,).SbO (Smp. 191°, sehr leicht léslich in Benzo! 
und Chloroform), das durch Halogenwasserstoftsiuren wieder in die Halogenver- 
bindungen tibergeht. Eiu entsprechendes Sulfid wurde nicht erhalten. 

Lifst man auf das Trianisylstibin Chlor einwirken, so tritt tiefgehend: 
Zersetzung ein und man erhilt Dichloranisylstibintrichlorid, (CH,0. 
(C,H, Cl,),5bCl,, farblose Krystalle vom Smp. 184°, welche beim Kochen mit 
Alkohol und Wasser in Dichloranisylstibinsiiure, (CH,O0.C,H,Cl,),Sb0.0OH, ein 
amorphes Pulver, iibergeht. 

Die den Anisylverbindungen entsprechenden Phenetylverbindungen ent- 
stehen genau wie die ersteren, lassen sich jedoch schlechter isolieren. 

Triphenetylstibin, (C,H,O.C,H,)Sb, warzenférmig angeordnete Nadeln, 
Smp. 82-—83°, sehr leicht léslich in Benzol, Chloroform, Ather. Die Queck 
silberchloriddoppelverbindung ist ein krystallinisches, weilses Pulver, 
das unter Zersetzung schmilzt. — p-Triphenetylstibindichlorid, (C,H,0. 
C,H,)j8bCl,, schmilzt bei 84° p-Triphenetylstibindibromid krystallisiert 
in feinen Nadeln, schmilzt bei 110—111°% p-Triphenetylstibindijodid 
bildet prismatische Krystalle yom Smp. 121—122°. Das p-Triphenety!- 
stibinnitrat schmilzt bei 151—152°. Ein entsprechendes Oxyd, wie bei dev 
Anisylverbindungen, wurde nicht erhalten. Rosenheim. 
Uber einige aromatische Wismutverbindungen, von Arno_p GiLiMEisTer. 

(Ber. deutsch. chem. Ges.) |1897| 30, 2843—2850.) 

Bei der Einwirkung von Jod auf Wismuttriphenyl in atherischer Lésung 
erhielt man nicht, wie anzunehmen war, ein Additionsprodukt C,H,),BiJ,, sondern 
es trat vollstindige Zersetzung und Abspaltung der Phenyle ein. Auch aus 
‘Triphenylwismutdichlorid und KJ entsteht nicht der genannte Kérper, sondern 
das Diphenylwismutjodid, (C,H,),BiJ, citronengelbe Nadeln vom Smp. 135 
Direkt nitrieren lifst sich das Triphenylwismut mit Salpeterschwefelsiiure nicht. 
und zwar weil es véllig zersetzt wird; dagegen lifst sich die Nitrierung de> 
Triphenylwismutdichlorids und noch besser des Nitrates ausfiihren. Aus dem 
letzteren erhdlt man — allerdings zuniichst mit anderen Produkten stark ver- 
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-inigt — das Dinitrophenylwismutdinitrat, (C,H,.NO,\C,H,.Bi NO,), welches 
cach gelbe. glinzende Prismen bildet, die sich bei ca. 150° unter Feuer- 
inung und schwacher Explosion zersetzen. Durch Salzsiiure entsteht aus 
Dinitrat das Dichlorid, feine Nadeln yom Smp. 136°. 
Aus o-Bromtoluol und Wismutnatrium erhilt man o-Wismuttritoly|, 


aR Va i laiaeled ns ov: 
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CH,.CH,),Bi, farblose, schén ausgebildete Rhomboéder vom Amp. 128.5". 
’ r addiert sich leicht an diese Verbindung und bildet ein Dichlorid, das 
rhombische Krystallen vom Smp. 160° krystallisiert. Ebenso leicht bildet 
das Dibromid (gelber, krystallisierter Niederschlag vom Smp. 125°), wihrend 
dem Chlorid durch AgNO, das Dinitrat (C,H,CH,),Bi( NO, entsteht. 

Auf demselben Wege wie das o-Wismuttritolyl erhilt man aus Monobrom 
paraxylol und Wismutnatrium das p-Wismuttrixylyl als schneeweilse, verfilzte 
Nadeln vom Smp. 194.5°. Mit Chlor und Brom erhilt man ein Dichlorid 
Smp. 167.5°) und ein Dibromid (Smp. 130°). 


‘ 


Br 
‘5H, 


wd Wismutnatrium; es bildet glinzende, rhomboédrische Tafeln vom Smp. 


p-Wismuttricumyl, C,H,.C,H,\,Bi, entsteht aus ))-Bromeumol, Cl <, 


159°, die in Chloroform leicht léslich sind. Die Halogenderivate entstehen in 
ier bekannten Weise. 

Die Darstellung von p-Wismuttrianisyl, (p-C,H,.OCH,),Bi, geschieht nach 
ier gewOhnlichen Methode aus p-Bromanisol und Wismutnatrium. Die Ver 
hindung bildet wiirfelférmige Krystalle vom Amp. 190° Mit Brom in Chloro- 
formlésung entsteht ein Dibromid, (CH,O.C,H,),BiBr,, welches in gelben Nadeln 

m Smp. 103° krystallisiert. Chlor dagegen wirkt gleichzeitig substituierend 
inter Bildung von (CH,0.C,H,Cl),BiCl,, farblose Krystalle vom Smp. 133.” 

Die der Anisylverbindung entsprechende Phenetylverbindung entsteht 
wie die erstere, jedoch schwieriger. p-Wismuttriphenety!, (C,H,O.C,H,), Bi, bildet 
‘arblose, monokline Prismen vom Smp. 73° Halogenderivate dieses Korpers 
vurden nicht erhalten. Rosenheim. 
Uber Zusammensetzung und Ursache der Schornsteinniederschlage aus 

Glasfabriken, von O. Grosse. (Chem. Ind. 1897) 20, 480—348.) 

In den Schornsteinen der nach dem Siemens’schen Regenerationsystem gebau- 
‘en Glaséfen setzen sich anorganische Niederschlige, teils krystallinisch, teils 
morph ab, welche fast die siimtlichen im Glassatze vorkommenden Substanzan ent 
vaiten. Der Verf. hat eine Anzahl dieser Kérper analysiert und schlielst aus den 
\nalysen und einigen sich daran anschliefsenden Spezialversuchen, dals sie 
cht etwa als mechanisch durch die Ofengase mitgerissene Teile des Glassatzes 

betrachten sind, sondern dafs sie durch Sublimation entstanden sind. Da 

die betreffenden Kérper nur als Chloride fliichtig sind, so nimmt er zur 
trklirung der Niederschliige in den Schornsteinen an, dals sich in den Glas- 
a “fen aus den stets als Veruareinigung vorhandenen Chlorverbindungen zu- 
‘chst Metallehloride bilden, welche in den Schornstein sublimieren; durch Ein- 
‘irkung der Ofengase, die SO, enthalten, entstehen aus den Chloriden Sulfate, 
veiche dann zum Teil wieder durch verstirkte Hitze zersetzt werden, zum ‘Teil durch 
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‘rdamptende, arsenige Siure in Arsenate verwandelt werden.  Hosenhewn. 

Verbesserte Form des Bunsenbrenners, von Huan Mancnar. (Journ. Soe. 
Chem, Ind. 1897 1%, 395.) 

Die Offmung fiir die Gaszufuhr ist bei diesem Brenner in der Seitenwand 
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angebracht: die Luft tritt von unten in das Rohr ein; dadurch wird errejec},; 
dafs die Eintrittséffaung fiir das Gas durch in das Brennerrohr fallende Sy 
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stanzen nicht verstopft werden kann. Rosenhein, 


Apparat zum Sammeln von Gasen, die in Wasser oder einem anderen = 
Losungsmittel gelost sind, von Prof. Frank Clowes. (Journ. » 2. 
Chem. Ind. 1897) 16, 210—211.) e 
Uber eine mit grosser Oberflache wirkende Gaswasch- und Trocken. 
flasche, von Paut Fucus. (Zeitschr. angew Chem. |1898) 77.) 
Thermometer mit Kompensierung der thermischen Nachweisung, ,., 
(;ustav Mi'ctcer. (Zettschr. angew. Chem. 18938) 29.) 
Luftdruckregulator fir Destillation unter vermindertem Druck im 
Laboratorium, von Ateerr Moye. (Ze/tschr. angew. Chem. 189s 
3— 4.) 
Uber die neuere Entwickelung der Flammenbeleuchtung, von H. Buyre. 
er. deutsch. chem. Ges. 31, 5—25.) 
Vortrag, gehalten vor der Deutschen chemischen Gesellschaft zu Berliy 
am 22. November 1897. Rosenheiin. 
Ein neuer Bestandteil der atmospharischen Luft, von Wittiam Ramsay 
und Morris W. Travers. (/’roc. Roy. Soc. |1898) 63, 405—408.) 
750 cem ftlissige Luft wurden bis auf 10ecm verdunstet und die aus diesen 
entstehenden Gase in der iiblichen Weise von Sauerstoff und Stickstoff betreit. 
is verblieben 26 2cem Gasriickstand, die das Argonspektrum schwach, dagegen 
ein bisher nicht beobachtetes Spektrum zeigten, das durch die Feststellung de: 
Wellenlingen einer ganzen Reihe Linien, deren charakteristischste im Gelb und 
(;riin liewen, bestimmt wurde. Die Dichte des Gases liegt zwischen Argon uni 
Stickstoff; es ist weniger flichtig als N, O und Ar; wie letzteres ist es ein 
atomig. Die Vert. schlagen den Namen ,,Krypton* vor. Rosenheim. 


Bericht der Kommission tber die Festsetzung der Atomgewichte. (Mi. 
glieder H. Lanpoir, W. Ostwarp, R. Sevrert.) (Ber. deutsch. chem. Ces. 
ISos 31, 2761—2768.) 

Von einer Kommission analytischer Chemiker wurde an den Vorstand de: 
Deutschen Chemischen Gesellschaft die Anfrage gerichtet, welche Atomgewich' 
den praktisch analytischen Berechnungen zu Grunde zu legen seien Es wur’: 
darauf zur Entscheidung dieser Frage von dem Vorstande eine Kommissio: 
bestehend aus den drei genannten Mitgliedern, nuiedergesetzt, welche einstimmiz 
folvende Vorschliige machte: 1. Als Grundlage fiir die Berechnung der Atov 
gewichte soll das Atomgewicht des Sauerstoffs gleich 16.000 angenomm 
werden, und die Atomgewichte der anderen Elemente sollen auf Grund 
unmittelbar oder mittelbar bestimmten Verbindungsverhiltnisse zum Sauerst! 
berechnet werden. 2. Als Atomgewichte der Elemente werden fiir 
Giebrauch der Praxis die in der Tabelle (Ber. deutsch. chem. Ges. 31, ™ 
2762) enthaltenen, zur Zeit wahrscheinlichsten Werte vorgeschlagen. Die Zab 


fiir die Atomgewichte sind mit wenigen Ausnahmen so angegeben, dalfs 
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letzte Stelle nach als sicher gelten kann. Der Tabelle angefiigt sind ein 
Angaben der Kommissionsmitglieder, welche die fiir die Wahl der Atomgewic!' 
einheit mafsgebenden Gesichtspunkte, die zum gréfsten Teil bekannt sein diirt' 


rhein h eimmal scharf hervorheben. Rosenhe: 
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Uber das Arbeiten bei niederen Temperaturen, von Watrer Hemres. 


(Ber. deutsch. chem. Ges. 1898| 31, 2993—2997.) 

Aus einer Reihe messender Versuche iiber das Wirmeisolationsvermégen 
schiedener Kérper, die so ausgefiihrt wurden, dafs in Gefilse, welche wie 
Dewar senen Vakuumisolationsgetilse gestaltet waren, an Stelle des Vakuums 
|solator eingefiihrt und dann nach bestimmten Zeitintervallen ‘Temperatur 
ssungen ausgefiihrt wurden, ergab sich, dals Eiderdaunen und _ trockene 

Wolle héchstens von den am besten evacuirten Dewar’schen Gefiilsen in Bezug 
vif Lsolierfihigkeit tibertroffen werden. 

Es wird ein praktischer Apparat zum Kondensieren yon Gasen beschrieben 
ond Vorsehriften zum Kiihlen mit fester Kohlensiiure und Ather aufgestellt, 
die sich referierend nicht wiedergeben lassen. Rosenhewm., 
Uber Zerstaubung von Metallkathoden bei der Elektrolyse mit Gleich- 

strom, von G. Brepieg und F. Haper. (Ber. deutsch. chem. Ges. 180s 
$1, 2741—2752.) 

Schaltet man eine blanke Bleiplatte als Kathode an eine Stromaquelle 
yon starker Spannung und beriihrt mit derselben eine sehr verdiinnte Schwetel 
siure, in der die Anode sich befindet, so tritt am Blei eine Verstiubungs- 
erscheinung ein. Wihrend diese Erscheinung nun in saurer Lisung an sehr 
enge Konzentrationsgrenzen gebunden ist, findet sie sehr leicht in alkalischer 
Lisung bei beliebiger Konzentration statt. Der entstehende Bleistaub ist sehr 
fein verteilt. Durch Zusatz yon Chromat wird die Zerstiubung in beiden Fiillen 
aufgehoben. In alkalischer Lésung zerstiuben auch Quecksilber, Zinn, Roses Me- 
tall, Wismut, Thallium, Arsen und Antimon; nicht aber Zink und Cadmium, sowie 
die schwer schmelzbaren Metalle. In saurer Lésung zerstiiuben aulser Blei 
auch Kathoden aus Wismut und Roses Metall. Zur Erklirung der Erschei- 
nungen wird angenommen, dafs in alkalischer Lisung eine Legierung zwischen 
Alkalimetall und Kathode sich bildet, welche bei der Zersetzung mit Wasser 
die Zerstiubung hervorbringt. Die Zerstiiubung in saurer Lisung ist zu unter- 
scheiden von den an verschiedenen Metallen beobachteten Auflockerungser 
schemungen. Eine véllige Erklérung aller beschriebenen Vorgiinge ist bisher 


‘nit moéglich. hRosenhe die, 


Argon und Helium. 
Notiz uber die Verfliissigung von Wasserstoff und Helium, von Javurs 
Dewar. (Journ. Chem. Soc. 1898) 73, 528—535. 

ln der Einleitung giebt der Verf. zuniichst eine historische Ubersicht tiber 
Arbeiten von WrospLewski, O._szewski und seine eigenen Versuche, welche 
Vertliissigung des Wasserstoffes zum Gegenstand hatten. — Mit Hilfe eines 
vem frither (Proc. Roy. Inst. 1896) beschricbenen iihnlichen Apparates ist es 
umehr gelungen, Wasserstoff als statische Fliissigkeit darzustellen. Zum 
Kiihlen diente fliissige Luft, welche das Gas auf eine ‘Temperatur von 20h ° 
hte; der Druck betrug L180 Atmosphiiren. Fliissiger Wasserstoff ist eine 
re, tarblose Fliissigkeit ohne Absorptionsspektrum mit gut ausgebildeten 
Meniskus. Der Brehungsindex ist relativ hoch. Das spezifische Gewicht wurde 
ch Verdunsten eines gemessenen Volumens und Bestimmung des Volumens 


‘ Grewichtes des entstandenen Gases zu rund 0.07 gefunden (H im Palladium 


W 


sserstoff hat das spez. Gew. 0.62). Der Siedepunkt ist —238°C. Im festen 
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Zustande wurde Wasserstoff noch nicht erhalten. — Durch Eintauchen eine, 
mit Helium gefiillten Réhre in fliissigen Wasserstoff konnte auch das Heljyyy 
im fliissigen Zustande erhalten werden. In fliissiger Luft kondensiert Heliyyy 
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sich nicht. Rosenhe ii, 
Die Homogenitat des Heliums, von Wittiam Ramsay und Morris W. Travers 
(Proce. Roy. Soc. 1898 62, 316—324.) 

In einer friiheren Arbeit (/’roc. Roy. Soc. 60, 206) war es gelungen, das 
Helium durch Ditfusion in zwei Teile von verschiedener Dichte zu zerlegey. 
Die Versache wurden mit einem Apparate, der eine sehr griindliche, systematische 
fraktionierte Diffusion gestattete, wiederholt, wobei eine leichtere Fraktion von «, 
Dichte 1.08 (H=1)gewonnen wurde, die sich bei weiterer Diffusion nicht mehr 
linderte, wiihrend der schwere Riickstand sich noch weiter zerlegen liels. Die 
spektroskopische Untersuchung ergab nun, dais dieser letztere noch Argon 
und zwar wie sich aus der Dichte und dem Brechungsverméigen berechnet 
1.05—1.638°), enthilt. Das Argon entstammt zweifellos dem Cleveit, der 
zur Darstellung des Heliums gedient hatte. Die Vermutung, dafs das Helium 
aus zwei Gasen besteht — die Verf. hatten die Gegenwart eines Gases mit 
dem Atomgewicht 20, dessen Existenz nach dem periodischen System voraus- 
zusehen wire, erwartet — scheint demnach widerlegt; immerhin ist nicht aus- 
geschlossen, dafs zwei im Atomgewicht nahezu iibereinstimmende Elemente 

im Helium vorhanden sind. Rosenheim. 
Versuch, Helium und Argon durch rotglihendes Palladium, Platin oder 
Eisen diffundieren zu lassen, von Wiiiiam Ramsay und Morris W. 
Travers. (Proce. Roy. Soc. 1897) 61, 267.) 

Wihrend Wasserstoff schon bei verhiltnismifsig niedrigen ‘Temperaturen 
dureh Eisen, Palladium und Platin diffundiert, sind diese Metalle fiir Argon 
und Helium selbst bei mehr als 900° C. véllig undurechlissig; ein weiterer be 
weis ihrer Inaktivitit. Rosenheim. 
Die Spektren des Argons, von Jonun Trowsrmce und THropor Wiiiias 

Riewarps. (Phil. Mag. |1897) 43, 77—83.) 

Beim Argon ist bekanntlich unter verschiedenen Verhiltnissen bald ein 
rotes, bald ein blaues Spektrum beobachtet worden. Die Verf. verwendeten zu 
ihrer Beobachtung eine Argonréhre von 1 mm Druck, die mit einer Accumu 
latoren-Batterie von 5000 Zellen in Verbindung stand. Das rote Spektrum er 
scheint bei einer Klemmenspannung von ca. 2000 Volt, wird jedoch nach dem 
Entstehen durch eine weit niedrigere elektromotorische Kraft autrecht erhalten 
Wird in den Stromkreis Funkenstrecke und Kondensator eingeschaltet, so er 
scheint das blaue Spektrum, welches also intermittierenden, oscilllierenden Ent- 
ladungen seinen Urspraung verdankt. Rosenheim. 
Uber das Auftreten der Linien des Cleveit und anderer neuer Gase in 

den heifsesten Sternen, von J. Norman Lockyer. (Proc. Roy. & 


Is97 62, 52—67.) 


W asserstoff. Pe 

Uber den Einflufs der Feuchtigkeit auf die Viskositat des Wasserstofis. 
von Lord Ragieren. (Proc. Roy. Soc. 1897) 62, 112—116.) 

Creoxes hatte bei der Bestimmung der Viskositiit des Wasserstofts selir 

von einander abweichende Resultate bekommen; die Differenzen setzt er au! 


ig er > e 5 
ed ee Se he oy na 








I) 





145 


ehnung einer Spur Wasserdampf, die er nicht entfernen konnte. Bei einer 
\WWiederholung der Versuche von Crookes fand der Verf., dafs in der That der 
\Wasserdampf auf die Viskositit des Wasserstofis nur einen minimalen Eintluls 
<ibt. Das Verhiltnis der Viskositit des Wasserstofts zu der der Luft fand 
0.536, wihrend Sroxes dasselbe zu 0.500 bestimmt hatte. Eine Erklirung 
diese Abweichung kann der Verf. nicht geben. Rosenherm. 


Gruppe L. 

Die Zusammensetzung und Loslichkeit von Natriumferrocyanid, von 
James T. Conroy. (Journ. Soe. Chem. Ind. |1898) 17, 108—106.) 

Der Wassergehalt des Salzes, iiber welche in der Litteratur verschiedene 
\nvaben vorkommen, wurde zu 10 Mol. festgestellt. Die Bestimmung der Lis- 
chkeit von O—100° ergab, dafs das Natriumferrocyanid unterhalb 54° 
-chwerer, oberhalb dieser Temperatur leichter lislich ist als das entsprechende 
Kaliumsalz. Ferner wurden Versuche angestellt iiber die Léslichkeit der beiden 
Salze in Lésungen mit gleichem Metallion, welche mit den modernen theore- 
tischen Anschauungen im Einklang stehen. Rosenheim. 
Die Ammoniaksodafabrikation und der Sodahandel der Vereinigten 

Staaten, von J. A. Brappurn. (Zerlschr. angew. Chem. {1898) 14, 
55—59, T8—83 und 102—106.) 

Uber den Einflufs des Salzzusatzes in der Ammoniaksodafabrikation, 
von Konrap W. Juriscn. (Zettsch. angew. Chem. |189T) 688—691 und 
713—T17.) 

Technische Untersuchung, die im Orginal nachgesehen werden muls. 

Rosenheim. 

Abwasser der Ammoniaksodafabriken, von Konrap W. Juriscn. (Zed/schr. 
angew. Chem. |1898! 130—135.) 

Bildung von metallischem Natrium aus Natriumsuperoxyd, von Hemnicw 
Bampercer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1898) 31, 451.) 

Beim Erhitzen von Natriumsuperoxyd mit Kohle oder Caleiumearbid auf 
ca. 8300—400° tritt unter heftigem Ergliihen Reduktion ein, wobei metallisches 
Natrium abdestilliert. Der Reaktionsverlauf ist folgender: 

l. 3Na,O, +2C=2Na,CO, + Na,, bezw. 
2. TNa,O, + 2CaC, = 2CaO + 4Na,CO, + 3Na,. 

Der Versuch ist su Demonstrationszwecken sehr gecinet. Rosenheim. 
Dissociationsspektren geschmolzener Salze. Alkalimetalle: Natrium, 

Lithium, von A. ve Gramonr. (Bull. Sve. Chim. Paris (3 1%, 
7T7—80. 

Durch elektrische Funken bei starker Kondensation wurde das Spektrum 
veschmolzener Salze der Alkalimetalle untersucht. Die Linien des Metalls er 
saben sich nach Abzug der Linien der Metalloide. Unter den gewihlten Ver 
suchsbedingungen traten nur die Linien der Elemente und keine Banden in der 
Verbindung auf. Bei Untersuchung der Karbonate erhilt man nur das Spek 
trum des Metalles, da das Spektrum des Kohlenstoffs nur unter ganz besonderen 
bedingungen auftritt. Die Dissociation der einzelnen Salze nimmt in folgender 
Keihenfolge ab: 

Chloride, Bromide Jodide, Sulfate, Phosphate, Karbonate und Fluoride. 
ke. Davidis. 
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Dissociationsspektren geschmolzener Salze, von A. pe Gramont. (/ 


Soe. Cham. Paris 3 TS0—S82. 


Nach der oben angegebenen Methode wurden die Dissociationsspektrey Fa 
“te | | a & 
von Kalisalzen untersucht und hieraus das Spektrum des Kaliums abgelej(e; @ 


bk. Daridis B 

Die chemischen Eigenschaften konzentrierter Losungen einiger Salze. 

Teil |. Kalium-Doppel-Karbonate. Von Wititam Co.tesrook Reyyoxps 
(Journ. Chem. Soc. 1898) 73. 262—267.) 

Konzentrierte Losungen von Kaliumkarbonat lésen eine ganze Anzahl yon 
Schwermetallsalzen auf unter Bildung von Doppelkarbonaten, die je nach der Ee 
Natur der zweiten Basis mehr oder weniger gut krystallisieren. Zur Darste| 4 
lung eignen sich am besten die Acetate oder Nitrate der Schwermetalle. fs 
wurden so erhalten: 

1. Kupferkaliumkarbonat, a. Cuk,(CO,), (wasserfrei), dunkelblaue, sechssei 
tige Tafeln; b. CukK,(CO,), + 1H,O, hellblaue, seidengliinzende Nadeln: ¢. 
Cuk,(CO,)+4H,0, grofse, viereckige, griinblaue Tafeln. 

2. Kobaltkaliumkarbonat, CoK,(CO,), +4H,O, sechsseitige rosa Krystalle. 

%. Nickelkaliumkarbonat, Nik,’ CO,),+4H,O0, schwachgriine Krystalle. 

$. Magnesiumkaliumkarbonat, MgK,(CO,), +4H,0. 

5. Mangankaliumkarbonat, MnK,(CO,), +4H,O, sehr schwer in der Karbonat- 
ljsung léslich, muls in der Kalte dargestellt werden. 

6. Ferrokaliumkarbonat, FeK(CO,), +4H,O, weilse Stufen. 

7. Calciumkaliumkarbonat, Cak,(CO,),, wasserfrei, Krystallform von Nr. | 
abweichend. 

5. Silberkaliumkarbonat, AgKCO,, weils leicht reduzierbar. 

9. Wismutkaliumkarbonat, Bi,OK,CO,), + H,0. 

Die simtlichen Verbindungen werden von viel Wasser zersetzt. Nr. 2, 
1, 8 sind bereits friiher auf andere Weise erhalten worden. Die iibrigen Ver- 
bindungen waren bisher unbekannt. Rosenheiin. 
Uber Kupfer-Alkali-Glycerinverbindungen, von Frieprica Butinueier. 

(Ber. deutch. chem. Ges. |1898} 31, 1453—1457.) 

Aus Kupferhydroxyd, Glycerin, Atznatronlésung im gewissen Verhiiltnis 
wurde durch Zasatz von Alkohol eine Verbindung(C,H,O,CuNa), + C,H,OH + 9H,0 
in hellblauen kleinen Krystallnadeln, die ziemlich zersetzlich sind, erhalten. 
In Gegenwart einer gewissen Menge von Natronsalpeter unter verinderten Ver- 
suchsbedingungen dagegen erhilt man: den in sechseitigen Tiifelchen krystal: 
lisierenden Kérper C,H,O,CuNa+3H,0, der stets mit NaNO, verunreinigt ist 
Nach einer iihnlichen Methode erhielt man ein Lithumkupferhydrat C,H,O,Cu>! 
+ 6H,O, ein ultramarinblaues Krystallpulver. Rosenheim. 
Beziehungen zwischen dem krystallographischen Charakter isomorpher 

Salze und dem Atomgewicht der in ihnen enthaltenen Elemente. 
Eine vergleichende krystallographische Studie der normalen Selenate von Kalium. 
Rubidium und Caisium, von Aterep Epwin Turron. (Journ. Chem. © 
(1897 71, 846—920.) 

Die vorliegende, umfangreiche Arbeit beschiftigt sich besonders mit der 
estimmung der physikalischen Konstanten der Alkaliselenate. Nach einer 
Beschreibung der Darstellung des Materials werden die analytischen Daten ge 
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weben, die die véllige Reinheit der untersuchten Koérper garantieren. Es folgen 
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-hkeitsbestimmungen, die durch eine Tabelle iiber die spez. Gew. ver 
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eden konz. Lésungen abgeschlossen werden. — Die morphologisch-krystal- 
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en ie aphische Untersuchung erstreckt sich auf die Bestimmung siimtlicher 
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t g Krvystallwinkel, der Axenverhiiltnisse und der Spaltbarkeit. -—- Wegen der 
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sen Zertliefslichkeit der Krystalle waren zur Bestimmung ihres spez. Gew. 
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Ze. ¥ »-<ondere Vorrichtungen nétig. — Besonders eingehend sind die optischen 
DS z bicenschaften studiert. Es wurden untersucht: Lage der optischen Axenebene 
& od der Mittellinien in derselben; Winkel der optischen Axen und seine 
on F Anderung mit der Temperatur; die Brechungsexponenten fiir alle Axen und 
ler - fir verschiedene Linien des Spektrums, sowie der Einflufs der ‘Temperatur aut 
el ¥ den Brechungsexponenten. Aus den letzteren Zahlen sind die molekularen 
ks optischen Konstanten (Refraktion, Dispersion) berechnet. Schliefslich wurde 
noch das Refraktionsiiquivalent der verschiedenen Kérper in Lésung bestimmt. 
pi : Es ergaben sich zahlreiche Gesetzmiilsigkeiten, die folgendermalsen zu- 
e. ; sammengefafst werden: Die gesamten morphologischen und _ physikalischen 
Kigenschaften der Krystalle der rhombischen normalen Selenate von Kalium, 
Rubidium und Casium zeigen progressive Anderungen, welche sich anschliefsen 
an die Unterschiede der Atomgewichte der in ihnen enthaltenen Alkalimetalle. 
Diese Anderungen sind also Funktionen der betreffenden Atomgewichte, und 

it: zwar im allgemeinen Funktionen ilrer héheren Potenzen. Rosenheim, 
Die Zersetzung der Silbersalze durch Druck, von J. E. Cryers und F. Braun. 

(Phil. Mag. |1897) [5| 44, 172—173.) 

Carey Lea hatte bereits nachgewiesen, dals durch hohen Druck Zer- 
setzung der Silbersalze eintritt. Zum niiheren Studium dieses Vorganges be 
stimmten die Verf. die elektromotorische Kraft, die auftritt, wenn AgBr zwischen 
Platin und Silber einem hohen Druck ausgesetzt wird. Die elektromotorische 
Kraft der Kette Pt—Br—Ag ist 0.95 Volt. Mit der Bromsilber-Kombination 

T- wurde im Maximum eine elektromotorische Kraft von 0.09 Daniell erhalten. 
Wiirde AgBr. durch AgCl resp. AgJ ersetzt, so erhielten die Verf. 0.03 resp. 
R. 0.04 Daniell. Unter hohem Druck wird AgBr sogar in 3—4 mm dicken Schich- 
ten transparent und vergréfsert seinen elektrischen Widerstand bedeutend. 
is Rosenheim. 
0 Uber Silberplumbit, von Friepr. Burtnneter. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
n. '1898] 31, 1287—1289.) 
T- Aus dem Gemisch einer ammoniakalischen Silberlisung und einer alka. 
I. lischen Bleilésung scheiden sich beim Erwirmen braune Nidelehen yon der 
f Zusammenset zungAg,PbO, = Ag.O.Pb.O.Ag aus, welche monoklin und stark licht 
Si brechend sind. Beim Erhitzen veriindert der Kérper Farbe und Gewicht, ohne 
seinen Glanz einzubiifsen; beim Gliihen wird er vollstindig in Metall und Sauer 
ar stot? zersetzt. Unléslich in Wasser, Ammoniak, Kalilauge; léslich in Essig 
und Salpetersiiure. HCl und H,SO, greifen den Kérper nur langsam an; schnell 
lagegen konz. H,SO,, HF und HJ. Spez. Gew. =8.60. Die Farbe der Kry- 
‘tulle wird mit zunehmender Grifse dunkler. Rosenheim. 
Uber die Natur einiger Kupferglaser, von Pau Zukowski. (Chem. Ind. 
1897] 20, 1834—139.) 
r = Mittels geeigneter Kupferpriparate lassen sich drei verschiedene Arten 
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Flittern durchsetzte Aventurin. Man nahm bisher meistens an, dals im ersterey 
das Kupfer im metallischen Zustande gelést sei, und zwar mufste man zur [y. 
kliirung gewisser Erscheinungen (z. B. dals stark erhitztes Rubinglas bejy 


schnellen Abkiihlen farblos erstarrte) zwei verschiedene Modifikationen de. 
Kupfers voraussetzen. In der Porpora sollte kérnig ausgeschiedenes Kupfer. 
im Aventurin in Blittern ausgeschiedenes Kupfer enthalten sein. Der Verf 
ist nun der Ansicht, dals im Rubinglas geléstes Kupferoxydul, in der Porpors 
krystallinisch ausgeschiedenes Kupferoxydul enthalten sei, wihrend er jibe 
Aventurin mit den friiheren Erklirern iibereinstimmt. Zum Beweise lilst e, 
auf die verschiedenen fein gepulverten Glassorten Kupferoxydammoniak einwirkey 
Diese wird nur beim Aventurin entfirbt, weil die Reaktion Cu+CuQ=Cu,0 yo, 
sich geht; bei den beiden anderen Giliisern tritt keine Farbeniinderung ein, wei 
sie kein metallisches Kupfer enthalten. Auf Grund dieser Annahmen giebt de: 
Vert. eine Theorie tiber die Bildung der verschiedenen Kupfergliser, die, au: 
dem Boden der van’t Horr’schen ,,Theorie der festen Lisungen* stehend, ver 
schiedene bei der Fabrikation des Glases auftretende Erscheinungen zu erkliire 


geeignet ist. Rosenheim. 


Uber Doppelthiosulfate von Kupfer und Kalium, von W. Murumany und 


L. Srivzer. (Ber. deutsch. chem. Ges. [1898) 31, 1732—1735.) 


kine Untersuchung der Doppelthiosulfate von Kupfer und Natriumfihrte zu 
dem Ergebnis, dals die zahlreichen beschriebenen Verbindungen nur isomorphe Ge- 
mische sind. Die Vert. erhalten beim Vermischen von 80 g K,S,O, mit 20 g CuSO, 


, ee . a J . oO , ‘ ‘ ‘ e* ‘“ . . . ¥? . _ 
and Verdiinnen eine Verbindung K,S,Q,, ¢ uS,O, = Cu< —s0,K? die in weilsen 


Nadeln krystallisiert, welche sie als Kupferoxydverbindung ansprechen und fiir 


identisch erkliiren mit einem yon Conen (Journ. Chem. Soc. 1887) 51, 38) be 
schriebenen Koérper Cu,S,O0,,2K,8,0,. Das Verhalten gegen Reagentien so 
fiir die Cupriformel sprechen. Aus 15—20 g K,S8,O, und 10 g CuSO, wurd: 


dagegen beim Verdiinnen auf 200 cem eine Cuproverbindung der Zusammen- 


setzung Cu,s,0,, 2K,S,0, +2H,0 resp. +4H,O in gelben Prismen resp. in Kr) 


stallkGrnern erhalten, das gleichfalls von Cowen jedoch mit 3H,O beschrieben ist. 


Rosenheim. 


Uber Alkalithiosulfate des Kupfers, von A. Rosexnem und S. Sreinnivsee. 


(Vorliiufige Mitteilung.) (Ber. deutsch. chem. Ges, (1898) 31, 1876—1877. 

Die Verf. sind mit einer umfassenden Untersuchung iiber Alkalithiosultat 

und Alkalisulfite des Kupfers, Silbers und Goldes beschiiftigt. Die Natrium 
kupferthiosulfate erkliren sie in Ubereinstimmung mit Muramann und Sriirze 
(vergleiche das vorige Referat) meistens fiir isomorphe Gemische. Die [ 
genden Salze wurden dargestellt: 1. Cu,S,O,.K,8,0,+1'/,H,O, gelb, krysta! 


linisch, 2. Cu,S,O,, 2K,8,0, + 1'),H,O, gelbe Prismen, 3. Cu,S,0,, 2K,5.0;, 
weilse Nadeln, 4. Cu,8,0,(NH,),8,0, + 1'/,H,O, gelbe Prismen, 5. Cu,5,0,. 


2NH)S,0,+1' HO, weilse Nadeln, 6. Cu,$,0,.2 BaS,O,+4H,O, krystall- 
nischer weilser Niederschlag. Rosenhewn 


Uber ein Fluorsulfat und ein Fluorphosphat des Kaliums resp. Rubi- 


diums, von Rk. F. Werstanp und J. Aura. (Ber. deulsch. chem. Ue 


$1, 128—126.) 
Beim Behandeln von Kaliumsulfat mit Flu(ssiiure bildet sich ein Trikalium: 
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ordisulfat S,O,FILNK,.H,O, dem die Konstitution O=S—O—S=0.H,0O 


(OK), OK OH 
<ommen soll. Der Kérper ist gut krystallisiert und recht bestindig; ebenso 
‘42 analoge Rubidiumsalz. Auf ihnliche Weise wie die Fluorsulfate kann 
nan unter gewissen Bedingungen Fluorphosphate erhalten. Es wurden so dar- 
estellt Monokaliummonofluorphosphat, PO,FIHK.H,O, dem die Konstitutions- 


= 


Fl 
formel O=P<-OH.H,O zugeschrieben wird, und das enteprechende Rubidium- 
NOK 
salz. Weder von den Sulfaten, noch von den Phosphaten liefsen sich die 
Natrium- und Ammonsalze erhalten. Rosenheim. 


Der Sulman-Teed-Bromo-Cyanid-Prozefs zur Extraktion von Gold, von 
H. L. Surmann und F. L. Teep. (Journ. Soe. Chem. Ind. |1897) 16, 
961 —970.) 

Metallisches Gold aus Erzen wird durch Kaliumeyanidlésung nur in 
Gegenwart von Sauerstoff gelést. Da nun an letzterem leicht Mangel eintritt, 
so geht die Lésung oft nur langsam und unvollstiindig vor sich; dagegen ver- 
linft der ganze Extraktionsprozels sehr glatt, wenn dem Kaliumeyanid Brom- 
eyan zugesetzt wird. — CNBr +3KCN + Au, = 2KAu(CN), + KBr. Aus der 
so entstandenen Lésung wird das Gold durch Zinkstaub in besonderen Appa- 
raten abgeschieden und dann durch Destillation vom iiberschiissigen Zink ge- 
trennt. Die ganze technische Anordnung und Arbeitsweise ist im Original 
nachzusehen. Rosenheim. 
Die krystallinische Struktur von Gold- und Platinklumpen und von Gold- 

barren, von A. Liversiper. (Journ. Chem. Soe, |1897) 71, 1125—1181). 

Durch Atzung polierter Fliichen wurde nachgewiesen, dafs sowohl die 
natiirlich vorkommenden Goldklumpen, als auch die gegossenen Barren eine 
durchaus krystallinische Struktur zeigen. Ebenso verhiilt sich das Platin. Auf 
zahlreichen Tafeln sind Abbildungen der untersuchten Atzfliichen gegeben. 

Rosenheim. 
Gruppe LL. 
Uber das relative Verhalten der H- und K-Linie im Spektrum des Cal- 
clums, von Wiiuiam Hvears und Frau Hueains. (Proc. Roy. Soc. (1897) 
61, 433—441.) 

Aus dem Funkenspektrum des Calciums verschwinden bei abnehmender 
Konzentration des Calciums an den Polen nach und nach alle Linien mit 
Ausnahme der H- und K-Linie, welche auch noch bei aufserordentlich ge 
riugen Mengen dieses Elementes sichtbar sind. Aus diesen Thatsachen lifst 
sich das merkwiirdige Verhalten der Calciumlinien im Sonnenspektrum erkliren. 

Rosenheim. 
Die Léslichkeit von Kalk in Gegenwart von Natrium- und Kalium- 
chlorid bei verschiedenen Temperaturen, von Goprrey L Canor. 
(Journ. Soe. Chem. Ind. |1897! 16, 417—419.) 

In verdiinnten Lisungen von Natrium- und Kaliumchlorid ist Kalk leichter 
sich als in reinem Wasser. Die Léslichkeit nimmt zu, bis '), der zur Sit 
‘fing nétigen Chloridmenge vorhanden ist, dann nimmt sie wieder ab und 
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Flittern durchsetzte Aventurin. Man nahm bisher meistens an, dals im ersterey 
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das Kupfer im metallischen Zustande gelést sei, und zwar mulste man zur fy. 
klirung gewisser Erscheinungen (z. B. dafs stark erhitztes Rubinglas beiy 
schnellen Abkiihlen farblos erstarrte) zwei verschiedene Moditfikationen do< Fy 
Kupfers voraussetzen. In der Porpora sollte kérnig ausgeschiedenes Kupfer. 

im Aventurin in Blittern ausgeschiedenes Kupfer enthalten sein. Der Verf 

ist nun der Ansicht, dals im Rubinglas geléstes Kupferoxydul, in der Porpors 
krystallinisch ausgeschiedenes Kupferoxydul enthalten sei, wiihrend er jibe 
Aventurin mit den friiheren Erklirern iibereinstimmt. Zum Beweise lilst 

auf die verschiedenen fein gepulverten Glassorten Kupferoxydammoniak einwirkey 

Diese wird nur beim Aventurin entfirbt, weil die Reaktion Cu+CuO=Cu,0 | 

sich geht; bei den beiden anderen Glisern tritt keine Farbeniinderung ein, we: 

sie kein metallisches Kupfer enthalten. Auf Grund dieser Annahmen giebt de: 

Verf. eine Theorie tiber die Bildung der verschiedenen Kupfergliser, die, au 

dem Boden der van't Horr’schen ,,Theorie der festen Lisungen* stehend, ver 
schiedene bei der Fabrikation des Glases auftretende Erscheinungen zu erkliire: 
geeignet ist. Rosenheim. 


Uber Doppelthiosulfate von Kupfer und Kalium, von W. Muramayy wni 
L. Srivzer. (Ber. deutsch. chem. Ges. |1898) 31, 1732—1735.) 

kine Untersuchung der Doppelthiosulfate yon Kupter und Natriumfiihrte zu 
dem Ergebnis, dals die zahlreichen beschriebenen Verbindungen nur isomorphe Ge 
mische sind. Die Vert. erhalten beim Vermischen von 80 g K,S,O, mit 20 g CuSO, 
S—SO,K 
S—s0O,K’ 
Nadeln krystallisiert, welche sie als Kupferoxydverbindung ansprechen und fii 


und Verdiinnen eine Verbindung K,S,O,, CuS,O, = Cu< die in weilsen 


identisch erkliren mit einem yon Conen (Journ. Chem, Soc. 1887) 51, 38) bi 
schriebenen Kérper Cu,S,O,,2K,8,0,. Das Verhalten gegen Reagentien so!) 
fiir die Cupriformel sprechen. Aus 15—20 g¢ K,S,0, und 10 g CuSO, wurd: 
dagegen beim Verdiinnen auf 200 cem eine Cuproverbindung der Zusammen- 
setzung Cu,s,0,, 2K,8,0,+2H,0 resp. +4H,0 in gelben Prismen resp. in Kr) 
stallkérnern erhalten, das gleichfalls von Couen jedoch mit 3H,O beschrieben ist 
Rosenheim. 

Uber Alkalithiosulfate des Kupfers, von A. Rosexnem und 8. Sreinnivser 
(Vorliiufige Mitteilung.) (Ber. deutsch. chem. Ges, |1898) 31, 1876—1877. 

Die Verf. sind mit einer umfassenden Untersuchung iiber Alkalithiosultat 

und Alkalisulfite des Kupfers, Silbers und Goldes beschiiftigt. Die Natrium 
kupferthiosulfate erkliren sie in Ubereinstimmung mit Muramann und Sri'rze: 
(vergleiche das vorige Referat) meistens fiir isomorphe Gemische. Die 1! 
venden Salze wurden dargestellt: 1. Cu,S,O,.K,8,0,+1'/,H,O, gelb, krystal 
linisch, 2. Cu,S,O,, 2K,8,0, + 1'),H,O, gelbe Prismen, 3. Cu,S,0,, 2K,5.%;, 
weilse Nadeln, 4. Cu,S,0,(NH,),8,0, + 1'/,H,O, gelbe Prismen, 5. Cu,5,"),. 
2(NH,8,0,+1',H,O, weilse Nadeln, 6. Cu,S,0,.2Bas8,0,+4H,0, krystaill 


nischer weifser Niederschlag. Rosenhewr a 


Uber ein Fluorsulfat und ein Fluorphosphat des Kaliums resp. Rub). 
diums, von Rk. F. Werstanp und J. Atra. (Ber. deuisch. chem. Ue 

$1, 128—126.) 
Beim Behandeln yon Kaliumsulfat mit Flufssiure bildet sich ein Trikalium- 
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ordisulfat S,O,FILHK,.H,O, dem die Konstitution O=S—O—S=0.H,0 


(OK), OK OH 
mmen soll. Der Kérper ist gut krystallisiert und recht bestindig; ebenso 
‘4s analoge Rubidiumsalz. Auf iihnliche Weise wie die Fluorsulfate kann 
»an unter gewissen Bedingungen Fluorphosphate erhalten. Es wurden so dar- 
vestellt Monokaliummonofluorphosphat, PO,FIHK.H,O, dem die Konstitutions- 


Fl} 
formel O=P<-OH.H,O zugeschrieben wird, und das enteprechende Rubidium- 
NOK 
salz. Weder von den Sulfaten, noch von den Phosphaten liefsen sich die 
Natrium- und Ammonsalze erhalten. Rosenheim. 


Der Sulman-Teed-Bromo-Cyanid-Prozefs zur Extraktion von Gold, von 
H. L. Surmann und F. L. Teep. (Journ. Soe. Chem. Ind. |1897) 16, 
961—970.) 

Metallisches Gold aus Erzen wird durch Kaliumeyanidlisung nur in 
Gegenwart von Sauerstoff gelést. Da nun an letzterem leicht Mangel eintritt, 
so geht die Lésung oft nur langsam und unvollstindig vor sich; dagegen ver- 
lauft der ganze Extraktionsprozels sehr glatt, wenn dem Kaliumeyanid Brom- 
eyan zugesetzt wird. — CNBr+3KCN+ Au, = 2KAu(CN), + KBr. Aus der 
so entstandenen Lésung wird das Gold durch Zinkstaub in besonderen Appa- 
raten abgeschieden und dann durch Destillation vom iiberschiissigen Zink ge- 
trennt. Die ganze technische Anordnung und Arbeitsweise ist im Original 
nachzusehen. Rosenheim. 
Die krystallinische Struktur von Gold- und Platinklumpen und von Gold- 

barren, von A. Liversipar. (Journ. Chem. Soe. (1897) 71, 1125-—1181). 

Durch Atzung polierter Flichen wurde nachgewiesen, dafs sowohl die 
natirlich vorkommenden Goldklumpen, als auch die gegossenen Barren eine 
durchaus krystallinische Struktur zeigen. Ebenso verhiilt sich das Platin. Auf 
cahlreichen Tafeln sind Abbildungen der untersuchten Atzflichen gegeben. 

Rosenheim. 
Gruppe LIL. 

Uber das relative Verhalten der H- und K-Linie im Spektrum des Cal- 
ciums, von Witiiam Hveerns und Frau Hvearns. (Proc. Roy. Soc. (1897) 
61, 433—441.) 

Aus dem Funkenspektrum des Calciums verschwinden bei abnehmender 
NKonzentration des Calciums an den Polen nach und nach alle Linien mit 
Ausnahme der H- und K-Linie, welche auch noch bei aufserordentlich ge 
rnugen Mengen dieses Elementes sichtbar sind. Aus diesen Thatsachen lifst 
sich das merkwiirdige Verhalten der Calciumlinien im Sonnenspektrum erkliren. 

Rosenhewm., 

Die Léslichkeit von Kalk in Gegenwart von Natrium- und Kalium- 
chlorid bei verschiedenen Temperaturen, von Goprrey L Canor. 
(Journ. Soe. Chem. Ind. |1897' 16, 417—419.) 

In verdiinnten Lisungen von Natrium- und Kaliumchlorid ist Kalk leichter 
sich als in reinem Wasser. Die Léslichkeit nimmt zu, bis '), der zur Sit 


‘ging nétigen Chloridmenge vorhanden ist, dann nimmt sie wieder ab und 








150 


erreicht bei gesiittigten Chloridlésungen ein Minimum, welches tiefer liegt |, 
die Léslichkeit in reinem Wasser, vorausgesetzt, dals die Temperatur fiir jed, 
Versuchsreihe konstant bleibt. Diese Regel gilt fiir siimtliche Temperature, 
Natriumeblorid list in allen Fiillen mehr Kalk als gleich starke Lésungen yoy 
Kaliumehlorid. Variiert man die Temperatur der verschiedenen Lésungen, x 
zeigt sich, dafs die Léslichkeit stets mit steigender Temperatur abnimmt. Die 
Maximalmenge an Kalk enthilt eine Lésung von 60—120 g Chlorid im Liter 
bei méglicht niedriger ‘Temperatur. Die Minimalmenge enthilt eine gesiittigte 
Chloridlésung bei Siedetemperatur. Rosenheim. 
Zur Erhartungstheorie des naturlichen und kiunstlichen hydraulischen 
Kalks, von Prof. Kart Zutkowsk1. (Chem. Ind. |1898} 21, 69—79 und 
#6-—101.) 

Der Vert. falst die Resultate seiner sehr umfangreichen Untersuchung 
etwa folgendermalsen zusammen: 

1. Die fiir die Cementerzeugung tauglichen Hochofenschlacken sind hoch- 
basische Metasilikate, deren leicht stattfindende Selbstzersetzung nur dure) 
plitzliche Abkiihlung (Granulierung) hintangehalten werden kann. 

2. Zutolge ihrer anhydridartigen Konstitution haben sie das Bestreben, 
Wasser aufzunehmen, was durch die Gegenwart alkalischer Substanzen wesent- 
lich unterstiitzt wird, ohne dafs letztere eine chemische Verbindung eingehen 
Silikate dieser Art werden als Hydraulite bezeichnet. 

3. Bei langsamer Abkiihlung soleher Schlacken findet eine Zersetzung 
oder Entmischung (analog der Entglasung) statt, wodurch die Eigenschaft, als 
Hydraulit zu wirken (vergl. 2. und 4.) vernichtet wird. 

4. Die Wasserbindung der gepulverten hochbasischen Metasilikate ist mit 
einer Forminderung und Volumenvermehrung der Kérner verbunden, wodurch 
dieselben alle vorhandenen Hohlriiume ausfiillen und so allmihlich zu kom- 
pakten Massen erstarren. 

5. Portlandeement ist wie Schlackencement ein Gemisch eines der granu- 
lierten Hochofenschlacke analogen Hydraulits mit soviel Atzkalk, als beim 
Brennen unverbunden zurtickbleibt. Der Unterschied zwischen beiden besteht 
nur darin, dals beim Schlackencement der notwendige Atzkalk in Form von 
Kalkhydrat zugesetzt werden muls. 

6. Der Atzkalk des Portlandcements lifst sich durch kein chemisches Agens 
quantitativ entziehen und seine Gegenwart nur indirekt darthun. Posenhev. 
Zur Erhartungstheorie des natirlichen und kinstlichen hydraulischen 

Kalkes, von Prof. Kari Zutkowski. 1. Fortsetzung. (Chem. Ind, |189> 
21, 225—234.) 

Die vorliegende Arbeit, eine Fortsetzung des obenstehenden Referates, 
beschiiftigt sich hauptsichlich mit synthetischen Versuchen iiber die sogen. 
,Hydraulite*. Auch die Borsiure wird in den Kreis der Betrachtungen ge- 
zogen. Die bereits in der vorigen Arbeit aufgestellte Erhiirtungstheorie wird 
in vollem Umfange bestitigt. Fiir die einzelnen Angaben gilt das im vor 
stehenden Referat Gesagte. Rosenhewm. 
Darstellung und Eigenschaften der Boride des Calciums, Baryums und 

Strontiums, von Moissan und P. Wituiam. (Bull. Soc. Chim. Paris 
17, 1015—1020.) 


Darstellung von Calciumborid: Ein Gemenge von 1000 g trockenem Ca! 


fig 


Rts 


Pes iF ks 





BEd te a tok eet iy 








len 


ind 


ing 


ch- 


rch 





a 
: 
> 


és 


fa cage td oie 


r oP etiren. es en 
ci HE iG. > ‘ 
De uae Nala es 


oe Seale | 


151 


borat, 630 g reinem Aluminium und 200 g fein pulverisierter Zuckerkohle 
| sorgfiltig getrocknet und 7 Minuten in einem Kohlentiegel im elektrischen 
ofen (900 Amp. und 4 Volt) erhitzt. Auf die Ausbeute ist Dauer und gleich- 

vsiges Erhitzen von grofsem Einfluls. Die erhaltene homogene Masse von 

‘allgliinzendem, krystallinischem Bruch wird nach dem Pulverisieren mit 
-ordinnter Salzsiure behandelt; es entwickely sich unangenehm riechende Gase 

» Wasserstoff, Acetylen, Methan und Borwasserstoff. Den Riickstand be 
sandelt man mit kochender Salzsiiure und wiischt alsdann mit Wasser. Um 
‘on resultierenden Riickstand noch von geringen Mengen harziger, organischer 
Substanz zu reinigen, wischt man mit Ather und Toluol. Das Caleiumborid 
bhehandelt man schliefslich mit Fluorwasserstoftsiure, wischt mit Wasser, Al 
kohol und Ather. 

Das so erhaltene Pulver ist noch durch etwas Graphit und Borkohlenstotf 
verunreinigt. Caleiumborid, CaBo,, ist ein gliinzendes, schwarzes Pulver, welches 
aus kubischen, gelben, durchsichtigen Krystallen besteht; D,,.2.23; es  ritat 
Kergkrystall und Rubin und schmilzt beim Erhitzen im elektrischen Ofen zu 
einer homogenen Masse mit krystallinischem Bruch. Beim Erhitzen im Wasser: 
stoffstrom findert sich das Calciumborid nicht, — von Fluor wird es in der 
Kalte schon, von Chlor erst in der Rotglut angegriffen; an der Luft erhitzt, 
verbrennt es erst bei Rotglut; Schwefeldampf wirkt unter denselben Bedingungen 
ein. Wasser wirkt auf Calciumborid unter Wasserstoffentwickelung erst bei 
(000° ein. Geschmolzenes Calciumborid wird von Wasser unter Wasserstof! 
bildung ohne Entstehung von Acetylen angegriffen. Demnach existiert schein- 
bar ein an Bor weniger reiches, durch Wasser zersetzliches Calciumborid. Gas 
firmige Wasserstoffsiuren wirken bei dunkler Rotglut ein; verdiinnte und konz. 
Salpetersiure greift Caleiumborid energisch an. Oxydationsmittel (Bleioxyd, 
Kalinmnitrat) wirken bei Rotglut heftig ein, Bromwasser zersetzt es langsam, 
veschmolzenes Kaliumkarbonat, Bisulfat und Kalilauge dagegen sehr energisch 

Strontiumborid, SrBo,. Darstellung in gleicher Weise; schwarzes 
Krystallpulver, D,,.3.28. Eigenschaften analog dem Calciumborid; Fluor hin- 
cegen wirkt erst in der Hitze ein. 

Baryumborid, BaBo,. Darstellung nach derselben Methode, jedoch 
‘eichter; kleine regelmilsige Krystalle D,,.4.36. BE. Davidis. 
Fabrikation von Chlorbaryum und Blanc fixe, von Konrap W. Junisen. 

(Zeitschn. angew. Chem. 1898, 198.) 
Basische Cadmiumsalze, von M. Tassiry. (Bull. Soe. Chim. Paris 3 1%, 
5S88—591.) 

Erhitzt man konz. Lésungen von Cadmiumjodid, bezw. Cadmiumbromid 
mit Cadmiumoxyd im Rohr auf 200°, so erhilt man in schlechter Ausheute 
Cadmiumoxyjodid, CdJ,, CdO.3H,O, als doppelbrechende Krystalle, die von 
Wasser nicht zersetzt werden, und Kadmiumoxybromid, CdBr,.CdO0.3H,0, kleine, 
vut polarisiertes Licht einwirkende Krystalle. 

Bei Zusatz von konz. Ammoniak zu Lisungen von Cadmiumchlorid und 
(admiumbromid bilden sich gleichzeitig einbasisches Salz und ein Ammoniak 
~alz, welehe nur schwer zu trennen sind. Mit verdiinntem Ammoniak und 
verdiinnten Salzlésungen entsteht zuerst ein Niederschlag des basischen Salzes 
und in den Mutterlaugen das Ammoniaksalz. Die unter diesen Bedingungen 
erialtenen Ammoniaksalze eutsprechen den Formeln CdCl,.2NH,, CdBr,.2NH,, 
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CdJ,.2NH,. Diese Verbindungen sind mit den beim Liéisen der Cadmiumsalz, 
in Ammoniak entstehenden Verbindungen identisch. Die bei diesem Verf. ey. 
stehenden Oxysalze sind yon gleichem Typus wie die Salze von Hapermyyy 


tad i re mh Ete Tees) v 


( Monatsh. Chem. 5, 482) und zeigen die Zusammensetzung CdBr,.CdO H,O y 

CdJ, CdO.H,O. Die basischen Salze werden durch Wasser gespalten. £. Davi, 

Uber die Quecksilberhalogenverbindungen des Antipyrins, von C. Scnvyres 
(Lull. Acad. Belge {[3' 1897!) 33, 821—842.) 

Sehr ausfiihrliche Beschreibung iiber Darstellang und Eigenschaften der 
Verbindungen des Antipyrins mit HgCl,, HgBr,, HgJ, und HgiCN),. Rosenheim 
Die Einwirkung von Natriumhyponitrit auf Losungen von Merkurisalzen, 

von P. Cuanpra Ry. (Journ. Chem. Soc. |189T) 71, 1097—1104.) 

jeim Umsetzen einer méglichst neutralen konz. Merkurinitratlésung mit 
einer solehen yon Natriumhyponitrit — die nach ihrer Darstellung Kaliumsulfat 
enthiilt — entsteht ein weilser gelatindser Niederschlag von der Zusammensetzung 
Hei NO), +8Hg0+5H,0. Bei Anwendung von HgCl, an Stelle von Merkurinitrat 
entsteht eine Verbindung Hgi NO),+3HgO+3H,0. Die Mutterlauge des ersten 
Kérpers giebt beim Verdiinnen oder beim lingeren Stehen ein gelblichies, 
basisches Sulfat, HgSO,, 2HgQO, '),H,O (die Schwefelsiure entstammt dem Kalium- 
sulfat) und nach dem Abfiltrieren dieses Kérpers beim Kochen eine gelbe kry- 
stallinische Verbindung von derselben Zusammensetzung, doch wasserfrei. 
Der Verf. nimmt in den Quecksilbernitriten und Hyponitriten eine direkte Bin 
dung zwischen Metall und Stickstoff an. Rosenheim. 
Neue Darstellungsweise von Merkurihyponitrit, von P. Cuanpra Kv. 

Journ. Chem, Soe. |1897!) 71, 1105—1106.) 

Versetzt man eine neutrale Lésung von Merkurinitrit (Darstellung der 
selben Journ, Chem. Soc. 71,348) mit Kaliumeyanid, so geht folgende Reaktion 
vor sich: Hgi NO,), +2KCN=HgiNO),+2KCNO. Beim Stehen setzt sich dann 
ein pulyeriger Koérper von der Zusammensetzung 3Hgi( NO), + 5HgO + 5H,0 

8Hg NO) +5Hg(OH), ab. Rosenheim. 
Uber Naphtholquecksilberverbindungen, von Eve. Bampercer. (Ber. deu/sch. 
chem. Ges. |1898) 31, 2624—2626 ) 

Beim Vermischen einer essigsauren Lésung von Quecksilberoxyd mit einer 
essigsauren Losung von §-Naphtol fillt sofort ein krystallisierter Niederschlag 
von »-Oxynaphtylquecksilberacetat aus, der in den meisten organischen Lésungs 
mitteln schwer lislich ist. Léslich in NaOH und wieder fillbar durch CH,COOH. 
Giebt mit Sechwefelammon einen rein gelben Niederschlag. Durch Siiuren und 
durch Diazotate ist die Verbindung sehr leicht spaltbar. Rosenheim. 
Uber die Einwirkung von Acetylen auf Merkurinitrat, von K A. Ho: 

MANN. (Lier. deutsch. chem. (ies. |1898| 31, 2783—2787.) 

Vor einiger Zeit (Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2212) beschrieb der Vert 
eine Verbindung C,Hg,NO,H, die aus Acetaldehyd und Merkurinitrat entstelt: 
dieselbe Verbindung bildet sich in der Kalte aus Hg(NQ,), und C,H,, wi 
round nach Erpmany und Kérayer (Z. anorg. Chem. 18, 54) in der Hitz 


_— 


i 
O,Hg,NO,H, = HgC:CHg+HgNO,+H,0, also eine Verbindung von Merkw : 
karbid mit Merkuronitrat, entsteht. Der Verf. weist nun nach, dafs der let: z 


tere Kérper keine Merkuro-, sondern eine Merkuriverbindung sei, dals er ferncr 
nicht als Acetylid, sondern als substituiertes Acetaldehyd aufgefalst werde. 
miisse, wie die zuerst erwihnte Verbindung und dais seine Zusammensetzun: 
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~» reinen Zustande C,Hg,NO,.H ist. Dieses Priparat ist mit dem Enrp- 

..yx-KOraner’schen identisch. Als Konstitutionsformel wird vorgeschlagen 

VO, —-HgH 
O=Hg, 
\uttassung. Rosenheim. 

Bemerkung tiber die Einwirkung von Acetylen auf Merkurinitrat, von 

P. Kéruner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1898 31, 2475.) 
Mit Bezug auf die Publikation von K. A. Hormann (Ber. deu/seh. chem. 


—.e.. ' —_ , nes! ine 
>C-—C<_-. Die qualitativen Reaktionen sprechen alle fiir diese 


31, 2212) weist der Verf. darauf hin, dafs er bereits 1895 die Einwirkung 
yon Acetylen auf Merkurinitrat studiert habe und dals er bereits damals die 
yngen Beziehungen zwischen der gewonnenen (Quecksilberverbindung und 
Vinylalkohol resp. Acetaldehyd erkannt habe. Er glaubt, dafs unter wenig 
erschiedenen Bedingungen verschiedene Kérper entstehen kénnen. Rosenherm. 
Uber Oxymercarbide, von K. A. Hormann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1898 

31, 1904—1909.) 

Beim Behandeln von gelbem Quecksilberoxyd mit Sprit und etwas Natron- 
‘auge erhilt man eine im reinen Zustande schén citronengelbe, schwere Base 
yon der Zusammensetzung C,Hg,O,H,, welche sich durch Siuren in sehr be- 
stindige Salze iiberfiihren lifst, aus denen sie wieder durch Alkali akgeschieden 
wird. Die Base zeichnet sich durch ihre grofse Explosionsfiihigkeit beim Er 
hitzen aus, wiihrend sie gegen Stols und Schlag ziemlich unempfindlich 
ist. Das Nitrat hat die Zusammensetzung: C,Hg,O,H,(NO,),; das Sultat 
C,Hg,O,HS0,H),, das Chlorid C,Hg,Cl,. Nach seinen Reaktionen ist die 

O.Hg, =C—CHg,O 


Konstitution des Kérpers Die Salze sind nicht explosiv. Mit 


| ' 
HOHg HgOH 
Cvyankalilésung liefert die Base eine Verbindung C,Hg,CN),, eine gelbe, 
ichtempfindliche Substanz, welche explosiy ist und der die Konstitution 
CUN—Hg.C.C.Hg—CN zugeschrieben wird. 

HgHeg 

Die gleiche Base wie aus Alkohol wurde auch aus Paraldehyd erhalten. 
Ahnlich wie Athylalkohol verhilt sich auch Propylalkohol, der eine Base bildet, 
die ein sehénes Cyanid bildet. Aceton giebt mit Natronlauge und HgO einen 
weilslichen Kérper, der ein Nitrat der Zusammensetzung C,Hg,H,O(NO,), liefert, 
aus welehem durch NaOH eine Verbindung C,Hg,H,O, sich bildet. Rosenheim. 


Gruppe ILI. 


Hypertitanate und Hyperborate, von P. Me.ixorr und L. Pissarsewsky. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. |1898) 31, 678-680.) 

Bei der Einwirkung ven Wasserstoffsuperoxyd und Atznatron auf Borax 
csultiert beim Ausfillen mit Aikohol in der Kilte ein weilser Kérper, dessen Sauer- 
totlgehalt zwischen NaBO, und NaO, Be ), liegt. Er ist unter Sauerstoffentwickelung 
in Wasser lSslich; aus der Lisung scheidet sich das schwer lésliche NaBO, + 4H,O 
1s, das auch aus einer Lésung iquimolekularer Mengen von Borax und Atznatron 

rch H,O, sich in grofsen durchsichtigen Prismen bildet. Dieser Kérper ist 
‘er Luft bestindig, ebenso in der Kiilte in Wasser. Die Vf. schliefsen aus 
on Versuchen, dafs Uberborsiiure mit Hyperoxyden zwar Verbindungen bildet, 
diese aber sehr unbestiindig sind, in Ubereinstimmung mit dem von ihnen 
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aufgestellten Gesetz, dafs die Bestindigkeit derartiger Verbindungen mit steigey 
dem Atomgewicht zunimmt. Hypertitanate. Zu der aus TiCl, hergestel)tey 
Ubertitansiure wurde H,O, und Basis bis zur Lésung in starker Kite hinzy. 


Weld erence 


gesetzt und dann mit Alkohol gefillt. 


: . ; .,0) a. 
l. Hypertitanat-Kaliumsuperoxyd, Rot > TiOs + 10H,O,  weilse. 
24 


krystallinisehe, zerfliefsliche Masse; wird unter Sauerstoffabgabe gelb. 

2. Hypertitanat-Natriumsuperoxyd, (Na,O,),Ti,O,+10H,O, weilse. 
kleine Prismen, scheidet aus KJ kein Jod aus; entwickelt mit Wasser Sauer 
stoff. An der Luft ist der Kérper einige Zeit haltbar. Eventuell wiire auch 
die Forme] (Na,O,),.TiO, +',H,O,+4'/,H,O in Betracht zu ziehen; doch geben 
die Vf. der ersteren den Vorzug. Rosenheim. 
Hyperborate und Hypertitanate, von P. Metixorr und Pissarsewsky. (Jer. 

deutsch. chem. Ges. (1898) 31, 953—956.) 

Fortsetzung der Abhandlung Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 678. Vergl. 
vorstehendes Referat. 

Ammoniumhyperborat, NH,BO,+',H,O aus einer Lésung von Bor 
siiure in Wasserstoffsuperoxyd durch Ammoniakzusatz und Fallen mit Alkohol. 
Weilse, lamellenartige, isotrope Krystalle. Trocken sehr bestindig; entwickelt 
mit verdiinnter H,SO, Wasserstoffsuperoxyd mit konz. H,SO, Ozon. In Lésung 
tritt Zersetzung ein, wobei event. Ammonnitrit entsteht. 

Baryumhyperborat, Ba(BO,),+7H,O, durch doppelte Umsetzung aus 
dem Natriumsalz erhalten; schwer léslich. 

Calciumhyperborat (nicht analysiert) entsteht wie das Ba-Salz; ebenso 
die unléslichen Nickel- und Kupfersalze. 

Von der Ubertitansiiure existieren zwei Salztypen: (R,O,),Ti0, und 
R,O,, TiOs. 

Neutrales Hypertitanat-Natriumhyperoxyd, Na,O,.TiO, + 3H,0, 
aus TiO,, 2NaOH und H,O, durch Alkoholfallung, zuerst dlige Fliissigkeit, 
dann gelbes Krystallpulver. 

Hypertitanat-Ammoniumhyperoxyd, (NH,)0,TiO,.H,O,, aus NH,, 
TiO, und H,O, durch Alkoholfillung. Gelbe, weiche, seideng!linzende Prismen. 
Trocken ziemlich bestindig. 

Neutrales Hypertitanat-Baryumhyperoxyd, BaO,.TiO, + 5H,0, 
durch doppelte Umsetzung aus dem neutralen Natriumsalz erhalten. 

Voluminéser, gelber Niederschlag, der mit HC! Chlor entwickelt. 

Aus dem Natriumsalz und Nickelsulfat entsteht ein hellgriines Nickelsa!z 

Rosenheim. 
Aluminium als Reduktions- und Heizmaterial, von Hans Goipscumipr und 
Craupe Vautin. (Journ. Soc. Chem. Ind. 17, | 1898.) 543—545.) 

Bei den Versuchen zur Darstellung von Aluminiumsulfid wurde beobachtet, 
dafs beim Erhitzen yon Bleisulfid mit metallischem Aluminium eine sehr hettiy: 
Reaktion eintritt, wobei Blei und Aluminiumsulfid sich bildet. Weiterhin zeigte 
sich, dafs mit Ausnahme der Alkalien und der alkalischen Erden siimtlic! 
Metallsulfide durch Aluminium reduzierbar sind. Ebenso sind auch unter ¢ 
wissen Bedingungen alle Oxyde durch dies Metall reduzierbar, wobei zum Teil |) 
reinen Metalle zum Teil Legierungen entstehen. Die Oxyde folgender Metalle wurd«: 
reduziert: Chrom, Mangan, Eisen, Kupfer, Titan, Bor, Wolfram, Molybdi» 
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\ickel, Kobalt, Zirkon, Vanadin, Niob, Tantal, Cer, Thorium, Baryum, Calcium, 
\.cium, Kalium, Blei und Zinn. Entsprechend der hohen Bildungswiirme des 
\juminiumoxyds entsteht bei dieser Reaktion eine aulserordentlich hohe 
femperatur, die sich bis 3000° steigern kann. Um die Reaktion einzuleiten, 
+ es nicht nétig, das ganze Gemisch zu erhitzen, vielmehr geniigt es, die Ver- 
ennung an einer Stelle durch eine ,,Ziindkirsche* einzuleiten, worauf sie sich 
rch die ganze Masse fortsetzt. Um diesen Reduktionsvorgang zu Heizzwecken 
vutzbar zu machen, benutzt man ein Gemisch von Fe,O, und Al, dem Magnesia 
oder Kalk zugesetzt wird. Auch Phosphate, Sulfate und Nitrate lassen sich 
durch Al reduzieren. Rosenheim. 
Die Verkupferung von Aluminium, von F. Neesex. (Arch. se, phys. nat. 
(1896), 428— 431.) 
Bemerkungen tiber die galvanische Verkupferung des Aluminiums, von 
Cuartes Maraor. (Arch. sc. phys. nat. |1896) 432—433, 
Gefarbte Legierungen des Aluminiums, von Cuaries Marcor. (Arch. se. 
phys. nat. (1896), 34—388.) 

Das Aluminium bildet mit Gold, Platin, Palladium, Kobalt und Nickel 
Legierungen, die sich alle durch merkwiirdige intensive Farbungen auszeichnen. 
Ihre Struktur ist krystallinisch; sie werden deswegen als chemische Verbin 
dungen angesprochen. Rosenheim. 
Binare Aluminiumverbindungen und ihre Reduktion auf chemischem und 

elektrischem Wege. Ubersicht iiber die Metallurgie des 
Natriums, von Henry 8S. Biackmore. (Journ. Soe. Chem. Ind. {1897 
16, 219—223.) 

Der Verf. giebt eine vollstindige, zum Teil kritische Ubersicht iiber die 
simtlichen Methoden, die in der Technik fiir die Darstellung derjenigen 
Aluminiumverbindungen angewendet werden, aus denen auf elektrischem oder 
chemischem Wege metallisches Aluminium gewonnen werden kann. Es kommen 
hierfir in Betracht Oxyd, Fluorid, Chlorid und Sulfid. Im Ansehlufs an die 
Darstellungsweise dieser Kérper wird sodann besprochen, in welcher Weise die 
Keduktion (chemische und elektrische) gehandhabt wird und welche Fehler und 
Schwierigkeiten den einzelnen Methoden anhaften. Durch den Verf. selbst sind 
zalilreiche Verbesserungen an den einzelnen Prozessen angebracht worden. 

Von besonderem Interesse ist die Reduktion von Aluminiumoxyd in einem 
Schmelzftlufs durch Acetylen, wobei Metall und ein blaues, niederes Oxyd, 
welches Wasser unter Wasserstoffentwickelung zersetzt, entsteht. Das blaue 
Oxyd soll die Basis des Ultramarins sein. — Im Anschlufs an die Technik des 
Aluminiums wird eine kurze Darstellung der Metallurgie des Natriums gegeben. 

Rosenhewm. 
Die Zusammensetzung der hydraulischen Cemente, von Svencer B. New- 
BERRY und W. B. Newsery. (Journ. Soc. Chem. Ind. 1897) 16, 
887-894. 

In der vorliegenden Arbeit handelte es sich darum, endgiiltig festzustellen, 
weichen chemischen Verbindungen der hydraulische Cement seine Fibigkeit, 
unter Wasser fest und hart zu werden, hauptsichlich verdankt; sodann solite 
ue Rolle der fast stets in Cementen vorkommenden Kérper, Eisen, Magnesia 
ud Alkalien ermittelt werden. Die verschiedenen Fragen wurden auf synthetische 
Weise zu lésen versucht: d. h. es wurden die in Betracht kommenden Ver- 
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bindungen synthetisch dargestellt und auf ihre Eigenschaften untersucht.  |)ije 
Kesultate sind folgende: 

|. Die hauptsichlichen Bestandteile des Portlandcements sind Tricalciu, 
silicat und Dicalciumaluminat; es lifst sich also fiir einen gegebenen Thon ¢ 
Maximalmenge des anzuwendenden Kalkes berechnen. 

Ze Kisenoxyd kann in derselben Weise wirken wie Aluminiumoxyd, do 


braucht in der Praxis die im Thon enthaltene Eisenmenge nicht in Rechnung 


gezogen zu werden. 

3. Alkalien spielen fiir die Cementbildung keine Rolle, sie wirken héchstens 
schidlich. 

4. Magnesia ist in keiner Weise fiihig, den Kalk im Cement zu ersetzen. 

Rosenheim. 
Die Verfalschung des Portlandcementes, von Harry Sraxcer und Beriraw 
Birount. (Journ. Soe. Chem. Ind. |1897, 16, 853—863.) 

In manchen Fabriken werden dem Portlandcement nach dem Brennen 
gewisse Stoffe zugesetzt, die angeblich die Qualitit verbessern sollen. Die 
Untersuchungen des Verf. befassen sich mit den Wirkungen, die durch den 
Zusatz yon sandigem Kalkstein, Gyps und Hochofenschlacke hervorgerufen 
werden. Er kommt zu dem Resultat, dals im allgemeinen alle nach dem 


Brennen dem Portlandecement zugefiigten Materialien — ausgenommen ein 
(iypszusatz bis 2°, — als Verfiilschung zu betrachten sind, welche die Qualitiit 
verschlechtern. Hochofenschlacke ist der schiidlichste Zusatz. Rosenheim. 


Gruppe LV. 
Studien tuber die Anwendung des Acetylengases bei der Beleuchtung, 
von L. U. Butirer. (Bull. Soe. Chim. Paris |3) 1%, 646—654.) 

Mit reinem Acetylen wie mit Gemischen dieses Gases mit Luft, Stickstott, 
Kohlensiiure, Wasserstoff und Leuchtgas hat der Vert. Versuche angestellt in 
der Richtung der Verwendbarkeit des Acetylens zu Leuchtzwecken. Aus den 
im Original niher einzusehenden Untersuchungen ergiebt sich, dafs das Leuelht 
gas in allen seinen Verwendungen keinen Ersatz im Acetylen findet. Der 
Zusatz anderer Gase verbessert zwar die Verwendbarkeit des Acetylens. Bei 
reinem Gas schwankt die Lichtausbeute zwischen 7 und 8 1 pro Carcel bei Ver 
wendung von besonderen Brennern, die auch zur Verbrennung des Olgases benutz! 
werden. Gemische liefern dieselbe Ausbeute wie Acetylen; nur miissen sie an 
50°, von diesem Gase enthalten, Fiir ein und dieselbe Intensitét vermindert 
sich der Verbrauch der Brenner in dem Malse, wie das Gemenge reicher an 
Acetylen wird, Gemische, welche einen grofsen Gehalt an CO, haben, sind 
unvorteilhaft. (Lifst sich denken! Ref.) Gemenge von reinem Stickstoff und 
Acetylen geben eine geringere Ausbeute als reines Acetylen. Bei Zusatz einer 
geringen Menge Sauerstoffes zu diesen beiden Gemischen werden die Resultate 
besser. Gemische von Acetylen mit viel Wasserstoff geben gute Resultate. 
Man kénnte also Gemenge von Acetylengas mit Wassergas oder Gremenge vou 
Stickstoff und Acetylen, welche wenig Sauerstoff (Luft) enthalten, anwende: 
Das erstere Gemenge hat den Nachteil, dafs es viel CO enthilt. Das zweite 
Gemisch kann wohl nicht explosiv genannt werden. (?) EB. Davidis. 
Die Explosibilitat des flissigen Acetylens, von Prof. Frank Crowes. 


(Journ. Soe. Chem. Ind. 1897 1h, 209—210.) 
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Die Ursache der Leuchtkraft der Flammen von Kohlenwasserstoffen, 
von Witerip Irwin. (Journ. Soe. Chem. Ind. 1897! 16, 296—297.) 
Der Verf. wendet sich gegen die Lewes'sche ,,Acetylentheorie* iiber die 
|. uchtkraft von Flammen und weist auf einige Konsequenzen dieser Theorie 
», die mit seinen eigenen Versuchen im Widerspruch stehen. Nach des Vert. 
\nsicht ist der Vorgang in einer Leuchtgastlamme folgender: Die Kohlen 
-asserstoffe werden zunichst zu sehr wasserstoffarmen Verbindungen, wie 
venzol, Naphtalin ete. kondensiert. Dureh Sauerstoff werden dann diese Kérper 
aufgespalten unter Bildung von CO, © und CH,; das intensive Leuchten wird 
lurch die Vereinigung des freien Kohlenstoffes mit Sauerstoff zu CO verursacht. 
Die Versuche des Verf. sprechen zu Gunsten dieser Theorie. Rosenheim. 
Versuche tiber das Flammenspektrum des Kohlenoxyds, von W. N. 
Hartiey. (Proc. Roy. Soe. 1897) 61, 217—219.) 

Brennendes Kohlenoxyd giebt ein véllig kontinuierliches Spektrum, dessen 
lutensitét gegen das ultraviolette Ende hin abnimmt. Rosenheim, 
Uber die Dichtigkeit von Kohlenoxyd, Kohlensaure und Stickoxydul, 

von Lord Rayieran. (Proce. Roy. Soc. |1898) 62, 204—209.) 

Kohlenoxyd wurde auf verschiedene Methoden aus Kaliumferrocyanid, 
Oxalsiure und Ameisensiure dargestellt. Die Dichte wurde gefunden zu 
2.29906 (O =2.62760) oder zu 27.9989 (O=32). Aus dieser Zahl berechnet sich 
das Atomgewicht des Kohlenstotfes zu 11.9989 (O=16). 

Fiir Kohlensiiure wurde gefunden Doo, = 3.6349 (O = 2.6276). 

Fiir Stickoxydul ergab sich der Wert Dy, =3.6359 (Mittelwert). 

Die fiir die Bestimmung der Dichte benutzten Methoden sind bereits 
friiher ausfiihrlich beschrieben (,,On the Densities of the Principal Gases", 
Proc. Roy. Soe. {1893) 53, 134). Rosenheim. 
Uber Verbindungen des Kohlendioxyds mit Wasser, Athylather und 

Alkoholen, von Watruer Hempet und Jonannes Serer. (er. deutsch. 
chem. Ges. [1898] 31, 2997—3001.) 

Wrosiewsk hatte eine Verbindung von Kohlendioxyd und Wasser dar 
vestellt, der er die Formel CO,+8H,O zuschreibt, wihrend Virtarp und Jarry 
eine’ Verbindung CO,+6H,O erhalten haben wollen. Zur Darstellung der 
Kohlensiiure- Wasserverbindung wurde in eine Glasriéhre Wasser und_ feste 
Kohlensiiure gebracht, dann zugeschmolzen. Bei 0° schied sich ein krystal- 
‘inischer Kérper aus, der unter dem Druck der Kohlensiiure bei 8° schmoldz. 
Die Analyse fiihrte auf die Formel CO,+8H,O. Bei —2° beginnt die Zer 
setzung. — Beim Zusammenbringen von wasserhaltigem Ather mit fester CO, 
krystallisieren Kérper aus, die aber je nach den Versuchsbedingungen ganz 
verschiedene Zusammensetzung zeigen. Bei — 50° erhilt man eine Verbindung 

m der annihernden Zusammensetzung (C,H,)O+CO,+4H,0. Alkohole 
geben mit fliissiger Kohlensiiure homogene Mischungen, deren Erstarrungspunkt 
weit héher als der des Alkohols liegt. In Gegenwart von Wasser zeigen die 
sewonnenen festen Kérper einen Wassergehalt. Aus molekularen Mengen 
wurden erhalten: 


Monomethylkohlensdureester, CH,O +CO,, welcher bei —79° zu einer 
callertartigen Masse erstarrt, die bei —57° bis —60° schmilzt. 
Monoiithylkohlensiureester, C,HO+CO,, erstarrt bei —63° bis —67°, 


schmilzt zwischen —61° und —57°. 
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Ferner wurden dargestellt Monopropylkohlensdureester, tertijirer M. 
bvtylkohlensdureester und Monoamylkohlensiiureester. Rosenheiy 4 
Darstellung von wasserfreier Blausaure und von Kohlenoxyd, von Jous Ps 

Wape und Laurence C. Pantina. (Journ. Chem. Soc. | 1898) 73, 255—25s. a 


Bei der Kinwirkung von Schwefelsiure auf Kaliumcyanid entsteht je nach, 
den KonzentrationsverhdAltnissen der ersteren entweder Blausiure oder Kohlen. 
oxyd oder ein Gemisch beider. Der zur Darstellung der beiden Kérper ver 
wendete Apparat besteht aus einem mit ‘Tropftrichter versehenen Kolben, der 
mit zwei U-Réhren verbunden ist, welche Chlorealcium enthalten. An diese 
schliefsen sich zwei unten mit Stutzen versehene U-Réhren, die zur Kondey 
sation der Siure dienen. Die Stutzen fiihren in zwei Flaschen, welche das 
Priparat aufnehmen. Letztere und die Kondensationsréhren werden stark ab 
gekiihlt. Zur Darstellung der wasserfreien Blausiiure verwendet man ein (Ce 
misch von 1 Vol. H,SO, und 1 Vol. Wasser, welches man tropfenweise auf 
haselnulsgrofse Stiicke von 98° ,igem KCN fliefsen lifst. Die abdestillierencd 
fast wasserfreie Siiure wird noch einmal iiber Phosphorpentoxyd rektifiziert. 
Ausbeute: 38.5 g aus 100 g KCN. Verwendet man gewoéhnliche konz. Schwefe! 
siiure, so entsteht reines Kohlenoxyd, das nur, wenn die Temperatur zu hoch 
gestiegen war, etwas SO, und CO, enthilt. Die Bildung des Kohlenoxyds er- 
folgt nach der Gleichung 

KCN +2H,SO0, + H,O = KHSO,+ NH,HSO,+ CO. 
Ks ist also zuniichst eine Hydrolyse der Blausiure in NH, und HCOOH und 
dann eine Dehydratisation der gebildeten Ameisensiiure anzunehmen. Auffillig 
ist, dafs auch ein Gemisch von KCN und trockenem KHSO, Kohlenoxyd ent- 
wickelt, nach den Gleichungen 

KCN + 83KHSO,=K,S8S0,+K,8,0, +CO+NH, 
und 2 KON +8KHSO, =8K,SO, +2K,S,0, + 2CO +(NH,),SO,. 
Es wirkt also das saure Sulfat ebenso wie event. die Schwefelsiure zugleich 
hydrolytisch und als Dehydratisationsmittel. Auch Ferrocyankalium entwickelt 
mit KHSO, neben Blausiure Kohlenoxyd. Rosenheim. 
Verfahren zur Darstellung von Graphitsaure, von L. Sravpenmarer. (Jer. 

deutsch. chem. Ges. 1898! 31, 1481—1487.) 

Die bisherigen Darstellungsmethoden der Graphitsiiure waren sehr um- 
stiindlich und zum Teil gefiihrlich. Der Verf. verfiihrt nun so, dalfs er fein 
verteilten Ceylongraphit zunichst durch eine passende Mischung von Schwete! 
siiure, Salpetersiiure und chlorsaurem Kali behandelt, wodurch bei gewéhnilicher 
Temperatur ein griines Zwischenprodukt entsteht, das sich durch Ubermangan- 
siiure sofort in Graphitsiiure iiberfiihren lilst. Die Darstellungsweise ist un- 
gefiihrlich. Die niheren Angaben miissen im Original nachgesehen werden. 

Rosenheim. 
Einige weitere Versuche tiber die Darstellung von Cyaniden, von James 
T. Conroy. (Journ. Chem. Soc. Ind. |1898) 17, 98—103.) 

Zur fabrikmiilsigen Darstellung von Cyaniden aus Rhodaniden auf nasser 
Wege verfiihrt der Verf. jetzt so, dafs er die Calciumrhodanidlésung nac! 
Zusatz von Ferrochlorid mit méglichst fein verteiltem Eisen im Autoklaven au! 
140--150° ©. erhitzt. Ohne den Zusatz des Eisensalzes erfolgt die Reaktion 
nicht. Sie verliuft nach der Gleichung 

2KONS + 2Fe + FeCl, = 2KCI+ Fe(CN), + Fes. Rosenheim. 


a 


Bs: 
a 
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) 
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Die fabrikmafsige Darstellung und die Eigenschaften des Karborun- 
dums, von Cuasies A. Koun. (Journ. Soc. Chem. Ind. 1897 16, 863—868.) 
Zusammenfassende Beschreibung der Karborundumfabrikation in den am 

Niagarafall belegenen Werken, welche in den Details nichts Neues bietet. Die 

Produktion betrug 1893 15200 Pfd. und 1897 (Juni) 741297 Pfd. Der Preis des 

Produktes sank von Mirz 1892 bis Oktober 1897 von 2 £ auf 7', d. 

Rosenheim. 
Die Reindarstellung und das Atomgewicht des Cers, von Wyrovsorr und 
Vernevin. (Bull. Soc. Chim. Paris 3) 17, 679—90.) 

Drei Metalle verunreinigen hauptsichlich das Cer und setzen seiner Rein- 
darstellung grolse Schwierigkeiten entgegen: es sind dieses das Eisen-, das Didym-, 
Lanthan- und Yttrium-Gemenge, und das Thor. 

Zur Befreiung des Cers von Eisen wird sein Nitrat oder Chlorid in 
wisseriger Lésung 2—3 mal durch Oxalsiiure gefillt. 

Bekanntlich bildet sich bei der Reindarstellung des Cers durch Darstel 
ung des Oxyds ein sehr bestindiges, intermediiires Oxyd von der Zusammen- 
setzung Ce,0,.3CeQ, welches unldsliche, basische Salze bildet. Die Bestindig- 
keit nimmt zu mit der Anwesenheit von Lanthan und Didym, indem ein 
zusammengesetztes Oxyd Ce,0,.3MeO entsteht, wo Me=Ce+Di+La in ver- 
inderlichen Mengen ist. Um die Bildung dieses Oxyds zu vermeiden, liseu 
die Autoren die aus der Calcinierung der Oxalate erhaltenen Oxyde in wenig 
Salpetersiiure auf, wobei teilweise Reduktion und Bildung des intermediiiren 
Oxyds entsteht. Die Lésung wird bis zur ziihen Konsistenz eingedampft, in 
Wasser gelést, so zwar, dals diese Lisung ca. 4°), Oxyd enthilt, und mit Am- 
moniumnitrat versetzt, so dals die Fliissigkeit ca. 5°/, davon enthilt. Dann 
wird das gesamte intermediire Oxyd als basisches Nitrat (Ce,O,),N.O, gefallt, 
und die niederen Oxyde bleiben in Lésung, die die violette Firbung der 
Didymsalze annimmt. Der mit 5°/, Ammoniumnitratlésung nachgewaschene 
Niedersehlag enthilt reines, von Lanthan, Didym und Yttererden freies Cer. 
Man erhilt zwar nur 75°), des vorhandenen Cer, man kann aber die Lisungen 
mit Oxalsiiure fallen und mit den Oxalaten die ganze Operation wiederholen. 

In den Fiillen, wo das Gemisch der Oxyde mehr als 50°), Cer enthalt, 
ist es nicht vollkommen in Salpetersiure léslich. Man lést dann die Oxalate 
in Salpetersiure, fiige Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak hinzu, kocht, lést 
das gefiillte Hydroxyd wieder in HNO, und nimmt mit dieser Lisung die obige 
(peration vor. Das so erhaltene Cer enthilt noch die gesamte, in den Oxyden 
vorhandene Thorerde. Man kann diese durch Behandlung der neutralen Oxalate 
oder besser der Nitrate durch eine mit Ammoniak versetzte Lisung von (NH,),CO, 
entfernen. Nach zweimaliger Behandlung bleibt nur noch 1°), Thorerde zuriick, 
welche als Doppelsulfat in Lésung bleibt, wenn man durch Umkrystallisieren 
Jes Sulfats in einer schwefelsiurefreien Lésung bei 60° das Cer weiter reinigt. 

Zur Bestimmung des Atomgewichtes des Cer ist von allen Salzen nur das 
Sulfat verwendbar. Doch ist die Abscheidung der Schwefelsiiure schwierig, 
welehe gelingt, wenn man zur Lésung iiberschiissiges H,O, und Natron!auge 
vis zur alkalischen Reaktion hinzusetzt. Beim Kochen wird das braune Per 
oxyd schnell in Cerocerihydroxyd verwandelt, welches keine Spur von H,50, 
wiedersehligt. Aber auch hierdurch sind nicht alle Schwierigkeiten beseitigt, 
da die Bestimmung der Schwefelsiure ungenau ist. Es kann nur die Calei- 
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nierung des Sulfats benutzt werden. Zahlreiche Versuche haben nun ergeben, <a 


das Sulfathydrat, bezw. die Bestimmung seines Wassergehaltes zur Ermitt: 


GTN aes 
+ 


#4 
des Atomgewichtes benutzt werden kann. Man fillt das Hydrat mehrere \{q\, x 
mit Alkohol und entwissert Ofter bei 450° Man erhdlt, wenn die Lésunee ‘a 


keine freie Schwefelsiiure mehr enthalten, das Hydrat 3(CeSO,),+8H,O. Das 
selbe ist sehr bestiindig und kann daher zu den genauen Analysen Verwendun; 
finden. 

Ist das Salz entwiissert, so kann es bis gegen 500° erhitzt werden, olny 
eine Spur H,SO, zu verlieren, wihrend es dann sicher wasserfrei ist. Nac! 
dem Entwiissern wird der Tiegel bis auf 1500° erhitzt, da erst diese Temy» 
ratur ein voOllig schwefelsiiurefreies Oxyd liefert. Unter diesen Bedingungen 
ergiebt die Berechnung des Atomgewichtes aus der Menge des verjagten Wasser; 
und aus der Menge des erhaltenen Oxyds Ce,O, genaue und identische Resultat: 
lyas aus der Menge des Oxyds berechnete Atomgewicht ist indessen stets ein 
wenig héher als das aus dem Wasserverlust berechnete. Die letzten Spuren, 
der Sfiure lassen sich doch nur sehr sechwer entfernen. 

Die Verf. geben die Mittelwerte der Resultate von 3 Reihen von 10 Ana 
lysen an, mit drei verschiedenen Produkten unternommen: 

|. mit Ce aus Monazit, gereinigt nach der geschilderten Methode; 

2. mit Ce aus Monazit, bei einem industriellen Verfahren gewonnen wud 
gleichzeitig mit Thorerde in Ammoniumkarbonat gelést; 

8. mit Ce aus Cerit. 

Ddas Mittel der 83 Reihen war 92.7 (berechnet aus dem Wasserverlust). 
92.58 (berechnet aus dem Oxyd des Hydrats) und 92.87 (berechnet aus Ce,0, 
des wasserfreien Salzes). Es ergiebt sich also, dafs dem Ce ein Atomgewicht 
7 zukommt. In Anbetracht des indirekten Charakters der Methode 
kann diese Zahl nur mit einer Anniherung von 0.2—-0.3°), genau sein; sie ist 


von nahezu 92. 


der wahren Zahl aber viel niiher, als irgend einer der bis jetzt angegebenen 
Werte. Ee. Davidis. 


Zur Darstellung des Mussivgoldes, von J. Luavurr. (Z. angew. Chem. (1897, 
557—560). 

Die bisher angegebenen Rezepte fiir die Darstellung des Mussivgolies 
(SnsS,) schreiben meistens einen Zusatz von NH,Cl vor, ohne dafs die Rolle, 
die dieser Kérper bei der Bildung des krystallisierten Zinnsulfids spielt, aut 
geklirt wire. Es wird nun nachgewiesen, dafs das Mussivgold nur dann ent 
steht, wenn das Zinn in fliichtiger Form in das Reaktionsgemisch hineinkommt: 
in diesem Sinne eben wirkt der Salmiak, welcher auch dureh HgCl,, Br, HC! 
ete. ersetzt werden kann. Eine Hauptbedingung fiir die gute Darstellung «: 
Mussivgoldes ist vorsichtiges Erhitzen. Uber die praktischen Vorschriften 


Darstellung dieses Koérpers vergl. das Original. Rosenhewn. 


Uber die Einwirkung von alkalischer Zinnchlorirlosung auf Bleisalze. 
von L. Vanxino und F. Trevpert. (Ber. deutsch. Chem. Ges. [1898 51, 
11181119.) 


Aus Bleisalzlésungen wird durch einen geniigenden Uberschufs von alka 
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lischer Zinnehloriirlésung alles Blei als Metall abgeschieden, wie quantitativ q 


Versuche beweisen. Rosenhet 
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Uber die Wertigkeit der Ceritmetalle, von W. Moramany. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. |1898) 1829—1836.) 

Aus seinen krystallographischen Untersuchungen iiber die Salze der Silico- 
yoltramsiure hatte Wyronsorr den Schluls gezogen, dalfs die Ceritmetalle, Cer, 
Didym und Lanthan, nicht dreiwertig, sondern zweiwertig, wie Calcium, seien. 
seine Schliisse schienen durch das allgemeine chemische Verhalten der Kérper 
hestitigt zu werden und die Annahme der Dreiwertigkeit basierte bis dahin 
nur auf der Bestimmung der spez. Wiirme in Verbindung mit dem Dutone 
Perm’schen Gesetz. — Der Verf. weist nun an verschiedenen Beispielen nach, 
dafs es nicht méglich ist, aus Isomorphieerscheinungen besonders bei grofsem 
siuremolekiil — bindende Schliisse tiber die analoge Zusammensetzung zweier 
Kirper zu ziehen, weil man sonst zu den gewagtesten, mit allen anderen Er- 
fuhrungen in Widerspruch stehenden Resultaten kommen kann. Er hiilt also 
Wvyronporr’s Folgerungen fiir unzutreffend und versucht die Dreiwertigkeit der 
Ceritmetalle zunichst durch Leitfiihigkeitsbestimmungen an dem_ typischen 
Lanthan-Nitrat, -Chlorid und -Sulfat festzulegen. Der Wert u; .,—4y,, der nach 
Osrwatp’s Regel =C.m,.m, ist (C=9—11) findet sich bei LaCl, und La(NQ,), 
zu resp. 26 und 28 in Ubereinstimmung mit der Annahme der Dreiwertigkeit. 
Auch die Untersuchung des Sulfats fithrte zu dem gleichen Resultat. —-Die Be- 
stimmung des Molekulargewichtes von Cerochlorid in abs. Alkohol durch Siede- 
punktserhéhung ergab die Zahl 233, wihrend sich ftir CeCl], berechnet 246.5. 
Die Dreiwertigkeit der Ceritmetalle erscheint demnach bewiesen. Losenherm. 
Uber Trennung der Ceritmetalle und die Loslichkeit ihrer Sulfate in 

Wasser, von W. Murumann und H. Riu. Ber. deutsch. chem. Ges. 
1898] 31, 1718—1731 ) > 

Das Ausgangsmaterial zu dieser Untersuchung enthielt neben Cer, Didym 
und Lanthan noch Yttererden und andere durch Oxalsiure nicht fillbare Metall 
oxyde. Durch Gliihen wurden zuniichst die Oxyde hergestelit, aus denen durch 
Salpetersiiure alles bis auf die Hauptmenge des Cers geléist wurde. Das in 
lisung gegangene Cer wurde dann zum grélsten Teil als Cerammoniumnitrat 
entternt, wihrend die letzten Reste dieses Metalles nach einer von WunKLeER 
vorgeschlagenen, etwas modifizierten Methode entfernt wurden, indem die Nitrat- 
losung in Gegenwart von Permanganat mit ZnO behandelt wird, wodurch Cer 
dioxydhydrat volistindig gefillt wird. Nach Entfernung des Zinks mit Schwefe! 
wasserstoff wurden die seltenen Erden nach der iiblichen Methode wieder in 
Nitrate iibergefiihrt und nunmehr alles Didym und Lanthan als Kaliumdoppe! 
sulfat gefillt, worauf nach Uberfihrung der letzteren in Nitrate die Trennung 
des Lanthans von den Didymerden durch Behandlung der konz. Nitratlésung 
wit Magnesia erfolgte, wobei in einer Operation alles Didym entfernt werden 
kann, Wihrend reines Lanthan in Lésung bleibt. Die Untersuchung iiber die 
Lislichkeit von Lanthan-, Didym-, Neodym- und Praseodymsulfat, auf die hier 
nur ganz kurz eingegangen werden kann, fiihrte zu folgenden Kesultaten. Vom 
lanthan existiert aufser dem wasserfreien Salz nur das Enneahydrat: La,(SO,), 

‘H,O; ebenso beim Neodym nur das Oktohydrat, Nd,(SO,),+8H,0, wihrend 
oom = Praseodym das Okto- und das Pentahydrat, Pr,(S0,),+SH,O resp 
ry 50.), +5H,O, bei verschiedenen Temperaturen gefalst werden konnten. Die 
‘mwandlungstemperatur der beiden letzteren liegt bei etwa 75°C. Die wasser 

ven Sulfate simtlicher Metalle zeigen, wie das bereits friiher untersuchte 
org. Chem, XX. 11 
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Cersulfat (vgl. Z.anorg. Chem. 16, 450) in Eiswasser eine aufserordentlich starke, 
experimentell jedoch nicht mit Sicherheit bestimmbare Léslichkeit. Mit 2u- 
nehmender Temperatur nimmt bei simtlichen Sulfaten die Léslichkeit stark 4)), 
die Ditterenzen in der Léslichkeit der verschiedenen Elemente sind zum Teil se}, 
betriichtlich (weit gréifser als etwa bei Nickel und Kobalt), so dafs z. B. durch 
60 maliges Umkrystallisieren bei bestimmter Temperatur aus Didym ein fast 
reines Neodymsulfat (welches schwerer léslich ist, als das Praseodymsulfat) ey- 
halten wurde. Rosenheim. 


(Fruppe V. 
Die Geschwindigkeit des Entweichens von Ammoniak aus wasseriger 
Losung, von E. P. Permay. (Journ. Chem. Soc. [1898] 73, 511—527,) 

Vom Verf. wurde friiher gezeigt, dafs beim Durchleiten eines Luftstromes 
durch wisseriges Ammoniak folgende Beziehung zwischen dem in Lésung blei- 
benden Ammoniak g und der Zeit des Durchleitens ¢ besteht: log g=a+bh/, 
wo a und 4 Konstanten sind. Die Gleichung wird jetzt in der Weise ver. 
bessert, dals an Stelle von ¢ das Volumen V der durechgeleiteten Luft eingefiilrt 
wird, wodureh sie die Form logp=a—bV annimmt. Die Zahl } giebt ein Mals 
fiir die Gesechwindigkeit, mit der das Ammoniak entweicht. Der Geltungs- 
bereich der Formel ist nur ein beschriinkter. Fir konz. Lésungen ist sie nicht 
verwendbar, auch gilt sie nur zwischen 0° und 46°. Fiir die Anderung yon 
mit der Temperatur liefs sich folgende Gleichung ermitteln: log b = « + 9/, 
Durch Kombination der beiden Gleichungen erhilt man log q=a—V.10°°"', 
woraus sich nach Bestimmung von « und § die Ammoniakmenge, die zuriick- 
bleibt, nach dem Durchsaugen eines bestimmten Luftvolumens durch eine 
Ammoniaklésung von bekanntem Anfangsgehalt bei bestimmter Temperatur be- 
rechnen libt. Resenheim. 
Das Trocknen von Ammoniak und Chlorwasserstoffgas, von Brereroy 

Baker. (Journ. Chem. Soc. |1898) 73, 422—426.) 

Vor laingerer Zeit hatte der Verf. nachgewiesen, dafs Ammoniak und 
Chlorwasserstoffgas, die durch Phosphorpentoxyd véllig getrocknet sind, sich 
nicht zu Ammonchlorid vereinigen und dals ganz trockenes Ammonchlorid beim 
Siedepunkt des Quecksilbers nicht dissoziiert. (Die Dampfdichte wurde nach 
dem Vixror Meyer’schen Verfahren bestimmt.) Diesen Angaben widersprach 
GuTmMann (Annalen 1898, 3, 299), welcher angab, dafs die genannten Gase sicli 
nicht tiber Phosphorpentoxyd trocknen lassen, weil sie sehr schnell absorbiert 
werden; ferner ist nach Gutmann das Ammonchloril in Dampfform. stets 
dissoziiert, wie die Dampfdichtebestimmungen ergeben. In der vorliegenden 
Arbeit wiederholt nun der Verf. seine friiheren Versuche und kommt wieder 
zu den bereits oben angegebenen Resultaten. Die abweichenden Versuchis- 
ergebnisse Gurmann’s erkliirt er dadurch, dafs das von diesem angewendete 
Phosphorpentoxyd Metaphosphorsiure enthielt, wodurch die von Gurmann ge 
schilderten Erscheinungen eintreten. Der Grund dafiir, dafs Gurmann beim 
Ammonchlorid nur die halbe Dampfdichte fand, liegt nach dem Vert. darin, 
dafs zum Auffangen der aus dem Dampfdichteapparat entweichenden Lutt 
Wasser oder H,SO, verwendet wurde, wodurch Feuchtigkeit in den Apparat 
eintrat. Neuerdings ist es dem Verf. auch gelungen, die Dampfdichte des 
trockenen Salmiaks nach dem Dumas’schen Verfahren zu bestimmen. Die Er 
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eebnisse sind in Ubereinstimmung mit den friiheren, wonach bei 800° keine 
| )issoziation stattfindet. Rosenheim. 
Uber die Explosionssicherheit der Transportgefalse fur verflissigtes 
Ammoniak, von A. Lanar. (Chem. Ind. |1898) 21, 191—198.) 
Die Arbeit enthilt wichtige Angaben iiber die Dichtigkeit des fliissigen 
\nmoniaks. Fiir das Volumen dieses Kérpers bei der Temperatur / gilt die Forme! 
| + 0.00205 ¢+ 0.00001 #, wenn V,=1 gesetzt wird. Der Luftgehalt im tech- 
jischen fliissigen Ammoniak iibt keinen grofsen Eintluls aut die Explosions- 
sicherheit der Bomben aus. Beim Erhitzen der Bomben steigt der Druck all- 
wihlich, bis die Bombe ganz mit Fliissigkeit gefiillt ist; dann tritt raschere 
Drucksteigerung ein. Die nach den Transportbedingungen der deutschen Eisen- 
bahnen gefillten Bomben kénnen bei geschlossenem Ventil unbedenklich bis 


45° C. erhitzt werden. Zerspringen kann erst bei ‘Temperaturen iiber 68" ein- 

treten, wenn die Bomben selbst ganz einwandstrei sind. Rosenheim, 

Die technische Darstellung des Ammonnitrats durch doppelte Umsetzung, 
von T. Fairtey. (Journ. Soc. Chem. Ind, 1897) 16, 211—213.) 

Das Ammonnitrat, wie es fiir gewisse Explosivstoffe gebraucht wird, kann 
wegen seiner grolsen Léslichkeit nicht einfach durch doppelte Umsetzung von 
Natriumnitrat mit Ammonsalzen gewonnen werden. Dagegen schien es méglich, 
durch Anwendung des Ammoniaksodaprozesses auf Natriumnitrat, wobei sich 
der der Gleichung NH,, H,O, CO, + NaNO, = NaHCO, +NH,NO, entsprechende 
Prozels abspielt, eine reine Lésung von Ammonnitrat zu gewinnen. Die Ver- 
suche des Verf. zeigen nun, dals stets mindestens 30°, Natriumnitrat unveriindert 
zuriickbleiben, dafs man also auf diesem Wege nicht zum Ziele gelangt. — Auf 
Grund der Léslichkeit des Ammonnitrats im Alkohol sind nun sehr verschieden- 
artige Vorschlige zur Reindarstellung dieses Salzes gemacht worden. Eine 
experimentelle Nachpriifung verschiedener Verfahren zeigte nun, dafs auch das 
Natriumnitrat sich in Alkohol — sogar in absolutem — lést, besonders, wenn 
Ammonnitrat in Lésung ist, und dals also auch auf diesem Wege ein Produkt 
von der notwendigen Reinheit nicht zu erhalten ist. Rosenheim. 
Ammoniumhyperoxyd, von P. Meuixorr und L. Pissarsewsky. (Ber. deutsch. 

chem, Ges. 1898] $1, 152—154.) 

Zur Darstellung des bereits friiher erhaltenen Ammoniumhyperoxyds (Ler. 
deutsch. chem, Ges, 30, 3144) versetzen die Verf. jetzt fitherische H,O,-Lésung 
auf einmal mit atherischem Ammoniak. Das entstandene Produkt zeigt kon- 
stant die Zusammensetzung (NH,),0O,+H,0,+H,O0. Bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur tritt Zersetzung ein. In wiisseriger Lésung tritt nach folgenden Glei- 
chungen Zersetzung ein: 

I. (NH,),0, + H,O, = O,+2H,O0+2NHsg. 
If. (NH,),0, +2 H,O, = NH,NO,+4H,0. 
In Alkohol ist der Koérper léslich, nicht in Ligroin. Gegen Superoxyde verhilt 
er sich wie H,O,. Mit Uberuransiiure bildet er (NH,,O,/UO,),. Rosenheim. 
Ammoniumhyperoxyd, von P. Meuikorr und L, Pissarsewsxy. (Ber. deutsch, 
chem. Ges. |1898) 31, 446—449.) 

Durch Anwendung einer gesiittigten iitherischen Wasserstoffsuperoxydlésung 
es den Verf. jetzt gelungen, das wasserfreie Ammoniumhyperoxyd darzu- 
en. Der Kérper krystallisiert regulir in Wiirfeln. Er zerfillt bei —40° in 

4mmoniakfreier Atmosphiire in NH, und H,O,, bei gewéhnlicher Temperatur 
11* 
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in (NHJOH und O nach der Gleichung (NH,),O,+H,O,=2(NH,OH+0,. |p 

wiisseriger Lisung soll folgendes Gleichgewicht bestehen: s 

2 NH, + 2H,0, ~~ (NH,),0, +H,9,. a 

ln wisseriger Lisung bildet sich Ammonnitrit, dessen Menge dem vorhandeney 

H,O, proportional ist. Rosenhein, a 

Die elektrische Leitfahigkeit der Salpetersaure, von V. H. Vevey und Fe 
J. J. Maniey (Auszug). (Proe. Roy. Soe. (1898) 62, 223—225.) 

Die Leitfiihigkeit von Salpetersiurelisungen mit einem Gehalt yoy 
1.8--99.97° , HNO, wurde nach der etwas modifizierten Kou_rauscn'schen, zum 
Teil auch nach der Carry Fosrer’schen Methode bestimmt. Der spez. Widerstand 
nimmt bei einem Prozentgehalt von 1.3—30 HNO, ab, steigt dann langsam bis 
76°... sebmeller bis 96.12°,, wo das Maximum liegt, und fallt bei héheren Kon 
zentrationen. Diese Thatsachen sind nicht ganz im Einklang mit der Disso. 
ziationstheorie; ebenso die Beobachtung, dals von 96.12—99.97°/, der Tempe- 
raturkocffizient der Leitfiihigkeit negativ ist (bei niederen Konzentrationen ist 
er, wie bei allen Leitern zweiter Ordnung, positiv). Aus gewissen Knickpunkten 
in den Kurven der Diagramme, deren Abscissen der Prozentgehalt an HNO., 
deren Ordinaten Leitfiihigkeit oder Widerstand sind, wird auf die Existenz der 
Hydrate HNO,, 2H,O — HNO,, H,O — 2HNO,, H,O und HNO,, 10H,O ge 
schlossen. — Die Siiure mit 99.97°, HNO,, die also praktisch wasserfrei ist, 
greift reines Kupfer, Silber, Kadmium, Quecksilber und Magnesium bei gewéhn 
licher Temperatur nicht an; Eisen und Zinn nicht einmal bei Siedehitze; auf 
Calciumkarbonat wirkt sie nicht ein; Schwefelblumen und Pyrit list sie schne!! 
und vollstindig. Ihre Dichte ist bezogen auf Wasser von 4° C. bei 4°=1.54212. 
bei 14.2°= 1.52284, bei 24.2°=1.50394. Rosenheim. 
Einige Eigenschaften gewisser Metallphosphate, von R. M. Cavey. (Journ. 

Soe. Chem. Ind. |1897) 16, 29—30.) 

Die Phosphate von Aluminium, Chrom, Kupfer, Wismut und Blei wurden 
auf ihr Verhalten gegen verschiedene Reagentien untersucht. Die ersteren 
vier sind léslich in gelésten Salzen ihrer eigenen Basis. Pb,(PO,), ist in Blei 
nitratlisung nicht léslich. Letzteres widersteht auch allein der Einwirkung von 
siedendem Wasser, wihrend die anderen Phosphate durch dieses mehr oder 
weniger schnell hydrolysiert werden. Das gefiillte Kupferphosphat geht bei der 
Hydrolyse in ein basisches Salz, 4CuO, P,O,, H,O iiber. Die Einwirkung von 
NH,OH und KOH auf die genannten Koérper wurde zum Teil quantitativ unter 
sucht. Die siimtlichen Phosphate werden glatt durch KOH zersetzt. 

Rosenheim 
Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Quecksilberchlorid, von A. Partur 
und E. Amorr. (Ber. deutsch. chem. Ges. |1898) 31, 594—595.) 

Beim Einleiten von Arsenwasserstoff in wiisserige oder alkoholische Quec 
silberchloridlésung entsteht zuniichst ein gelber Niederschlag von der Zusamm: 
setzung AsH(HeCl),, der beim weiteren Einleiten braun wird und dann nach 
Rose die Formel AsHg,Cl, hat. Der Verf. betrachtet diese beiden Kérper «'s 
Derivate von AsH,, niimlich AsHi\HgCl, und As(HgCl),. Das erste Zwisch: 
produkt AsH,HgCl wurde nicht erhalten. Dagegen geht der braune Kor; 
bei weiterer Einwirkung yon AsH, in die schwarze, unlésliche Verbindunz 
As,Hg, iiber nach der Totalgleichung 2AsH,+3HgCl, = As,Hg, + 6 HCL. 

Rosenhev 
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Hexaalkyldiarsoniumverbindungen, von A. Partuem und E. Amorr. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 1898) 31, 596— 598.) 

Erhitzt man das nach dem vorstehenden Referat erhaltene Quecksilber- 
apsenid mit Jodalkyl im Rohre auf 180°, so entsteht als Hauptprodukt Hexa 
Jkyldiarsoniumjodid -Quecksilberjodid: R,’As,J, +2HgJ, (R’=einwertiger Al 
ky lrest), welches durch Silberchlorid in das Alkylarsoniumjodid - Quecksilber- 
chloriddoppelsalz tibergeht. Silberoxyd scheidet aus dem Doppeljodid die 
‘reie Base ab, die noch nicht rein erhalten wurde. Es wurden dargestellt die 
Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl- und Butyljodidverbindungen. Rosenheim. 
Uber Wismutoxydul, von L. Vanino und F. Treveerr (1. Mitteilung). (Ber. 

deuisch. chem. Ges. |1898) 31, 1113 —1118.) 

Beim trockenen Erhitzen von metallischem Wismut auf bestimmte Tem 
peraturen sollte nach einer filteren Litteraturangabe Wismutoxydul entstehen. 
Die Priifung ergab nun, dafs unter allen Umstiinden zuniichst nur ein Gemisch 
von Oxyd und Metall entsteht, welches durch Salzsiiure zu trennen ist. Beim 
weiteren Erhitzen bildet sich dann reines Oxyd; das Auftreten von Oxydul 
konnte nicht beobachtet werden. — Auf nassem Wege sollte das Wismutoxydul 
durchEinwirkung einer alkalischen Zinnchloriirlisung aut eine Wismutlisung ent- 
stehen. Eine quantitative Priifung ergab nun, dafs unter gewissen Versuchs- 
bedingungen der entstehende schwarze Niederschlag, nachdem er von Zinn be- 
freit ist, genau dem Gewichte des angewandten Metalls entspricht, es entstelt 
also nicht Oxydul, sondern metallisches Wismut, und die Reduktion mit Zinn 
chloriir verliuft demnach wie die Reduktion mit unterphosphoriger Siure, 
hydroschwefliger Siiure u. s. w. Es ist daher anzunehmen, dafs die friiher 
untersuchten Niederschlige ein Gemisch von Metall und Metahydrat sind. 

Die in der Litteratur fiir die Existenz des Oxyduls vorgebrachten Argu 
mente halten die Verf. nicht fiir stichhaltig; sie weisen nach, dals die ver- 
schiedenen Reaktionen auch alle aus der Annahme eines Gemisches von Metall 
und Oxyd erklirlich sind. Rosenheim. 
VI. Gruppe. 

Uber Aktivierung des Sauerstoffs, von ©. Exarer und J. Werssuere. 
II. Mitteilung. Der aktive Sauerstoff des Terpentinéls. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 1898) 31, 3046—3055.) 

Bekanntlich nimmt Terpentinél an der Luft Sauerstoff auf und erhilt da- 
durch die Eigenschaft, stark oxydierend zu wirken. Man spricht dabei von 
einer Aktivierung des Sauerstoffs. Uber die Form, in der der Sauerstoff im 
Terpentinél enthalten ist, existieren sehr verschiedene Ansichten. Die Vert. 


sind nun der Meinung — in Ubereinstimmung mit ihren friiher entwickelten 
Anschauungen iiber die Aktivierung des Sauerstoffs — dafs vom ‘Terpentin/l, 


wie auch sonst, ein Molekiil O, aufgenommen wird, dafs sich also ein Super- 
oxyd bildet, dem stark oxydierende Eigenschaften zukommen. Dals der aktive 
Sauerstoff weder als Ozon noch als atomistischer Sauerstoff im ‘Terpentinél ent- 
alten ist, geht daraus hervor, dafs das aktivierte Ol seine Eigenschaft im 
Dunkeln jahrelang behidlt, was sich bei Ozongegenwart nicht annehmen lielse, 
‘als ferner beim Durchleiten indifferenter Gase kein Sauerstoff entweicht, dals 
litan- resp. Vanadinsiiurelésung gelb, resp. braun gefirbt werden (die Reaktion 
tritt durch Ozon nicht ein), und dafs verschiedene Substanzen, die denselben 
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atomistischen Sauerstoff enthalten, verschiedenartige Oxydationsfahigkeit zeigy), 


Auch H,O, enthilt der aktivierte Sauerstoff nicht, da die bekannte Reakti,,, Ba 
mit Chromsiure und Ather ausbleibt. Durch Versuche wurde nun festgeste|!r. 
dafs zur Aktivierung Feuchtigkeit nicht erforderlich ist. Weiterhin wurdey 3 


nun Versuche iiber die Sauerstoffautnahme des Terpentinéls gemacht, und zwar 
wurde fir ‘Temperaturen von 0—100° bestimmt: 

1. die Menge des aufgenommenen aktiven Sauerstofts (ausgedriickt dure}, 
die zur ‘Titration verbrauchte Anzahl von cem Jodlésung; 

2. die zur Entfiirbung einer bestimmten Menge von Indigolésung erforder 
liche Zeit; 

3. die Menge des aufgenommenen Gesamtsauerstofts. 

4. die Menge des yon reinem Pinen absorbierten Gesamtsauerstoffs. 

Ks ergab sich, dafs bei 100° die Aktivierung am raschesten erfolgt, dann 
bei steigender Temperatur aber wieder abnimmt, ferner, dals die Gesamtmenge 
des aufgenommenen Sauerstoffs bis 160° zunimmt, zuletzt sehr stark: und es 
ergiebt sich hieraus, dafs bis 100° die Neuproduktion an aktivem Sauerstoff 
die zur Autoxydation notwendige Menge itbersteigt, dafs dagegen bei héherer 
‘Temperatur die letztere gréfser ist. Der aufgenommene Sauerstoff wird voll- 
stindig zur Antoxydation verwendet und und nicht wieder abgegen. Die Ge 
samtreaktion verliuft nach folgendem Schema (wenn Terpentinél mit A 
bezeichnet wird): A+O,=AO0,—AO,+A=2A0. Ist der oxydable Kérper Bb 
vorhanden, so tritt folgender Reaktionsverlauf ein: A+0O,=AQO,; AO,+B= 
AO+BO. Mit Wasser dagegen, welches direkt nicht oxydiert werden kann 
bildet sich Wasserstoffsuperoxyd, wie dies auch fiir zahlreiche andere orga 
nische Superoxyde nachgewiesen ist, indem wahrscheinlich ein Superoxydhydrat 
vebildet wird, welehes dann spiiter H,O, abgiebt. Uber die Konstitution des 
aus dem Terpentinél durch Sauerstoff gebildeten Kérpers lassen sich bestimmte 
Angaben nicht machen. Rosenheim. 


Uber Aktivierung des Sauerstoffs, von C. Eneter und J. Welsspeno. 
Ill. Mitteilung: Die Vorgiinge bei der Oxydation uud der aktivieren- 
den Wirkung des Triithylphosphins. (Ber. deutsch. chem. Ges. (1895 
31, 3055—3059.) 

Bereits friiher war die Aktivierung des Sauerstoffs durch Trifithylphosphin 
studiert worden, doch gelang es nicht, das vermutlich zuerst gebildete Super- 
oxyd zu isolieren. Diese letztere Thatsache erkliren die Verf. nun dadurch, 
dals das Triiithylphosphin ebenso schnell oxydiert wird, wie die Sauerstoffaut- 
nahme erfolgt, selbst wenn man unter starker Kiiblung arbeitet. Superoxyd- 
reaktion tritt erst ein, wenn die Oxydation fast vollendet ist. Die Untersuchung 
des Endproduktes der Oxydation zeigte, dafs jedenfalls mehr als 1 Atom O aut. 
venommen ist. Es bildet sich ein Gemisch eines fliissigen Produktes mit 


Krystallen; letztere sind OP(C,H,),, ersteres ist ein Gemisch von Diiithy! | 3% 
phosphinsiiuremonoiithylester und Athylphosphinsiurediadthylester, vielleicht mi! 
‘Tridthylphosphat. Die Gegenwart der Ester liefs sich aus der Analyse und 3 
durch Verseifung feststellen. Der Vorgang der Autoxydation spielt sich wahr ' 


O. 4 


scheinlich also so ab, dafs sich zuniichst ein Superoxyd bildet, LDPE 3 








welches sich entweder zu Athylester umlagert oder mit weiteren Tridthy! 
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phosphin unter Bildung von Estern reagiert. Wenn sich stets eine Aufnahme 

on O unter einem Molekulargewicht zeigte, so riihrt das daher, dafs vor Beginn 

. Versuches bereits eine gewisse Menge des Triiithylphosphins oxydiert ist. 
Rosenheim. 


\ 


‘ 


Uber die Occlusion von Sauerstoff und Wasserstoff in Platinschwarz, 
von Lupwie Monp, Witisam Ramsay und Jonn Suterps. (Proce. Roy. 
Soe. 1897) 62, 50—52.) 

Zur Bestimmung der bei der Occlusion von Wasserstoff in Platinschwarz 
entwickelten Wirmemenge wurde das Platin zuniichst mit Wasserstotf beladen, 
sodann der letztere bei 184° C. mit einer Luftpumpe nach Méglichkeit entfernt 
und sehliefslich im Eiskalorimeter die bei der Wiederaufnahme des Wasserstotts 
stattfindende Wirmetiénung gemessen. Fiir die Absorption von 1g. H. ent 
wiekeln sich 68.8 Cal. 

Die Bestimmung der Wiirmeténung fiir die Occlusion von Sauerstoff in 
Piatinschwarz macht experimentell grofse Schwierigkeiten, weil es nicht gelingt, 
ein reines, absorptionsfiihiges Produkt herzustellen. 

Die auf einigen Umwegen fiir die Absorption von 16 gO gefundene Zah! 
ist + 176 Cal., fast tibereinstimmend mit der von Txomsen fiir die Bildung von 
POH), (= 179 Cal.) gefundenen. Die Verf. schliefxen aus dieser Uberein- 
stimmung auf die Méglichkeit einer Identitét der beiden Prozesse, indem das 


in vacuo getrocknete Platinschwarz stets noch die nétige Wassermenge enthiilt. 
Rosenheim. 


Die Occlusion von Wasserstoff aus Sauerstoff in Palladium, von Lupwi 
Monp, WittiaAm Ramsay und Joun Scuretps. (Proce. Roy. Soc. | 1898 
62, 290—293.) 

Das Verhalten von Palladiumschwarz, -schwamm und -folie gegen Wasser- 
stoff und Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen war zuniichst Gegenstand 
einer eingehenden Untersuchung. — Die Wirmeentwickelung bei der Absorp 
tion von 1g H ist + 43.7 Cal. bei der Absorption von 1 g O= +11.2 Cal. 
Palladium nimmt in Form von Mohr, Schwamm, Folie, Draht oder in kompakter 
Form auf elektrolytischem Wege ebenso wie aus einer Wasserstoflatmosphiire 
stets dieselbe Menge H auf, und zwar auf 1 Pd ca. 1.87—1.47 Atome. 

Rosenheim. 


Uber die Refraktion von Luft, Sauerstoff, Stickstoff, Argon, Wasserstoff 
und Helium, yon Wiitiam Ramsay und Morris W. Travers. (Proc. 
Roy. Soc. |1898) 62, 225-282.) 

Die zur Messung der Refraktion verwendete Methode war die von Ray- 
LEIGH (Proc. Roy. Soc. 59, 203) beschriebene, welche keine absoluten, sondern 
uur relative Werte fiir die verschiedenen Substanzen giebt. Als Einheit wurde 
Luft gewihlt, doch sind die Verhiltnisse der Refraktionsiquivalente fast siimt 
cher Gase direkt experimentell ermittelt. Ist das Brechungsvermigen der 
Luft=1, so ist dieselbe Gréfse fiir Wasserstoff = 0.4733, fiir Sauerstoff = 0.9243, 
tir Stickstoff= 1.0163, fiir Argon = 0.9596. — Das interessante Ergebnis der vor 
liegenden Untersuchung besteht in dem Nachweis: dafs es nicht méglich ist, 
die Refraktion eines Gasgemisches aus den Refraktionen seiner Bestandteile 


aiditiv genau zu berechnen. Rosenheim. 
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Beobachtungen uber den Einflufs der stillen Entladung auf atmospha-. 
rische Luft, von Wituiam Asnwect Suenstone und Wiruiam T. Evans 
(Journ. Chem. Soe. |1898 73, 246-——254.) 

Der Zweck der Untersuchung war, festzustellen, bis zu welchem Gra. 
sich die atmosphédrische Luft im trockenen und im feuchten Zustande durch die 
stille Entladung ozonisieren liilst und in weleher Weise die schon friiher he. 
obachtete Bildung von Oxyden des Stickstoffs stattfindet. Die Ergebnisse do, 
verschiedenen Versuche, die alle bei 0° ausgefiihrt wurden, sind: 

Der Sauerstoff atmosphirischer Luft lilst sich unter besonders giinstigen 
Umstinden bis zu einem Betrage von 98°), in Ozon iiberfiihren; Feuchtigkeit 
wirkt giinstig ein. Wenn die Ozonisation nicht zu weit fortgesetzt wird, findet 
keine Bildung von N,O, statt. Das letztere tritt beim fortgesetzten Durchgang 
der Entladung plétzlich auf, wobei dann das Ozon schnell verschwindet und 
hierdurch dann auch umgekehrt wieder das Stickstoffdioxyd zerstért wird. 
Wasserdampf verzégert das Auftreten von Stickstoffdioxyd. In Gegenwart einer 
Spur des letzteren ist es unmdglich, Sauerstoff durch die stille Entladung in 
Ozon tiberzufiihren. Dagegen zerstéren sich Ozon und N,O, bei 0° im feuchten 
Zustande nicht, wenn keine elektrische Entladung stattfindet. Rosenheim. 
Vorlesungsversuche mit flissiger Luft, von A. Lapensure. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. |1898| 31, 1968—1969.) 

Die iiblichen Versuche mit Kohlendioxyd und Quecksilber bei niederen 
Temperaturen gelingen unter Anwendung von fliissiger Luft sehr leicht. 
Alkohol erstarrt krystallinisch. Beim Kondensieren von ozonisierter Luft erhiilt 
man nebeneinander die farblose, fliissige Luft, den hellblauen Sauerstoff und 
das dunkelblaue, Slige Ozon. Acetylen erstarrt krystallinisch. Das Ausbleiben 
der Reaktion zwischen Kalium und rauchender Salzsiiure bei tiefen ‘Temperaturen 
liifst sich sehr leicht demonstrieren. Rosenheim. 
Die Kondensation von Wasserstoff in Gegenwart von staubfreier Luft 

und anderer Gase, von ©. T. R. Witson. (Proc. Roy. Soe. |1897) 61, 
240 —242.) 

Vergrélsert man plétzlich das Volumen wasserdampfgesiittigter, aber vollig 
staubfreier Gase, wie Luft, Sauerstotf, Stickstoff, Chlor, Kohlensiure, so tritt 
infolwe der durch die plétzliche Abkiihlung hervorgerufenen Ubersiittigung eine 
Kondensation ein, und zwar ist dieselbe ,,regenférmig“, wenn das Verhiiltnis 
Endvolumen: Anfangsvolumen gréfser als 1.252 ist; ist es gréfser als 1.37—1.3s, 
so erfolgt eine ,wolkenihnliche* Kondensation. Wasserstoff zeigt nur diese 
letztere. Es wurde auch der Einflufs der Réntgenstrahlen auf diese Konden 
sation studiert. Rosenhewn. 
Spezifische Leitfahigkeit und Gefrierpunkte der Losungen von Wasser 

in Ameisensaure, von Viapimer Novak. (Phil. Mag. (1897! S. V 44. 
%--20.) 

Die von Wuersam begonnene Untersuchung iiber die Leitfihigkeit und 
die Gefrierpunkte von Mischungen reiner Ameisensiiure mit wenig Wasser wird 
eingehend fortgesetzt. Das aufserordentlich reichhaltige, in Tabellen und Dia 
crammen zusammengestellte Zahlenmaterial fiihrt zu folgenden Resultaten: 
Die Leitfihigkeit der Ameisensiiure nimmt bei Zusatz von Wasser zu, und 
zwar proportional der Wassermenge (jedoch nur von 1—6°/, H,O). Ebenso 
herrscht Proportionalitit zwischen Gefrierpunkt und Leitfihigkeit und Gefrier- 
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okt und prozentischer Konzentratien. Zwischen Gefrierpunkt, Wassergehalt 

od spez. Leitfihigkeit lassen sich also einfache Gleichungen aufstellen, welche 

7 -estatten, eine dieser Gréfsen aus den zwei anderen in einfacher Weise zu be- 
Fe -echnen. Rosenheim. 

. ¢ Notiz uber Ozon-Generatoren, von Epwarp Beanes. (Journ. Soe. Chem. Ind. 

3 1897] 16, 395.) 

; d Bei der Erzeugung von Ozon diirfen keine Elektroden mit Spitzen ver- 
| wendet werden, da sonst leicht Funkenbildung und somit Zerstérung des bereits 


. | -ebildeten Ozons eintritt. Selbst Staub oder Schmutz kann leicht Funkenbildung 
: -eranlassen. Die verwendete Luft mufs daher durch Baumwolle filtriert werden. 
t Rosenheim. 

5 Uber das Ozon, von A. Lapensura. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1898) 31, 
2508 —2513.) 


Um eine exakte Dichtigkeitsbestimmung des Ozons durchfithren zu kénnen, 
-ollte ein an Ozon médglichst reiches Sauerstoffgas angewendet werden. Zur 
Darstellung dieses Gemisches wurde ozonisierter Sauerstoff durch fliissige Luft 
kondensiert, sodann der Sauerstoff durch Temperaturerhéhung abdestilliert und 
lieser Prozefs mehrfach wiederholt, bis eine geniigende Menge einer tiefblau- 
schwarzen, sehr ozonreichen Fliissigkeit vorhanden war. Die Dichtigkeitsbe- 
stimmung geschah im Scuivune’schen Apparat nach der Bunsen’schen Methode 
der Ausstrémungsgeschwindigkeit. Als Sperrtliissigkeit diente Wasser, in dem 
Ozon sich fast garnicht lést. Der Prozentgehalt des Gasgemisches wurde 
durch Titration des durch dasselbe ausgeschiedene Jod gefunden. Als Dichte 
des Ozons ergab sich /)=1.456, wihrend die Theorie 1.5 verlangt. Bei einem 
Versuche, die Siedetemperatur des Ozons zu bestimmen (mittels eines Thermo 
elementes Eisenkonstantan) stieg die T'emperatur, ohne dafs Sieden eintrat, bis 
125°, dann erfolgte heftige Explosion. Rosenheim. 


Uber Dichte und Molekulargewicht des Ozons, von A. Lapennuns. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. |1898) 31, 2830—2831.) 

Bei der Berechnung der Versuche iiber Dichtigkeit des Ozons (Ber. deutsch. 
vem, Ges. 29, 1550) hatte der Verf. den prinzipiellen Fehler begangen, das 
Molekulargewicht ohne weiteres = 48 zu setzen. Das erhaltene Resultat ist 
infolgedessen aus einem Zirkelschlufs entstanden und daher nicht einwandstrei. 
Dieser Fehler liifst sich vermeiden; denn es lassen sich aus den Beobachtungs- 
jaten die folgenden zwei Gleichungen ableiten: 

d—1 

Le 
D-1 

«= Volumenprozentgehalt des Ozons in dem untersuchten Gasgemisch, 

)=Dichte des Ozons bezogen auf 0, 

d=beobachtete Dichte des Ozongemisches = 1.3698, 

v=das zur Titration benutzte Gasvolumen (bei 0° und 760 mm), 

i=die bei der Titration gefundene Jodmenge bedeutet. 

0.001429 =spez. Gew. des Sauerstoffs, bezogen auf Wasser=1, 

253.06 = Molekulargew. des Jods, 

1.1056=spez. Gew. des Sauerstoffs, bezogen auf Luft=1. 


4 
| : 
. 


100 und i: mee D-0.001429 = 25 3,06: D-1.1056.28,9, in denen 


28.9 = ist die Zahl, mit der die auf Luft bezogenen Dichtigkeiten 


0.0692 
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multipliziert werden miissen, um das Molekulargewicht zu geben, fiihrt man 4), 


Rechnungen aus, so ergiebt sich D= 1.469. Rosenhe),, 
Die Wiedergewinnung des Schwefes aus Schwefelwasserstoff, von F. ,. |: 
Carutita. (Journ. Soc. Chem. Ind. (1897 16, 980—981.) “3 


Bei der technischen Darstellung des Ammonsulfats aus Gaswasser entstel: 
Schwetelwasserstoff. Um aus letzterem den Schwefel zu regenerieren, sch)ic: 
der Verf. vor, die Reaktion, 2H,S+SO,=2H,0+358, zu benutzen. Rosenhe/, 
Bildung von Methandisulfonsaure durch Einwirkung von Acetylen auf 

rauchende Schwefelsaure, von W. Murumany. (Ber. deutsch. che, 
(jes, 1898) 31, 1880—1884.) 

Leitet man in rauchende Schwefelsiiure unter starker Kiihlung Acetylep, 
so erhitzt sich die Masse und man erhilt nach Zusatz von BaCO, und Ba(OH 
nach Einleiten von Kohlensiiure durch Extraktion mit Wasser das Bariumsalz der 
Methandisulfonsiure CH,(SO,), Ba + 2H,0, welches in mikroskopischen, perlmutter- 
gliinzenden Blittchen krystallisiert. Beim Umsetzen mit K,SO,, resp. (NH,)S0, 
wurden die entsprechenden K- resp. NH,-Salze in schénen, grofsen, leicht |i\s. 
lichen, wasserfreien Krystallen erhalten. Ebenso konnte die freie Siure isoliert 
werden. Bei der krystallographischen Untersuchung ergab sich die Isomorphie 
zwischen K- und NH, Salz, sowie ferner die interessante Thatsache, dals di: 
Salze der Methandisulfonsiure mit den Salzen der Imidodisulfonsiiure véllig 
isomorph sind, Rosenheim 
Die Dampfe von erhitzter Schwefelsaure, von Hersert N. Morris. (Jowry 

Soc. Chem. Ind, 1898!) 17, 435—436.) 

Konzentriert man Schwefelsiure in einer Retorte unter Luftabschluls, » 
entstehen keine Diimpfe, lifst man jedoch einen schnellen Strom trockener 
oder feuchter Luft, oder CO, auf die Schwefelsiiure treffen, so bilden sic! 
dicke, weilse Diimpfe, welche sich weder durch Wasser, noch durch die sonstigen 
liblichen Absorptionsmittel absorbieren lassen. In einem grofsem Raume sic) 


selbst tiberlassen, kondensieren sie sich vollstindig. — Uber die spezielle Natur 
der Diimpfe lifst sich mit Sicherheit noch nichts Bestimmtes aussagen. 
Tosenheim 


Die Darstellung und die industrielle Anwendung der Persulfate, von 
Huan Marsuatyt. (Journ. Soc. Chem. Ind. |1897| 16, 396—399.) 
Der Verf. giebt eine vollstindige, tibersichtliche Zusammenstellung der 
von ihm selbst, von Berrugtor, Ricuarz (Ann. der Phys. u. Chem. 24, 1555) 
Exes und Scuénuerr (Zetlschr. f. Llektrochemie 1895/96), sowie von LOwennens 
liber Persulfate ausgefiihrten Arbeiten. Experimentell Neues wird nicht gebracht. 
Uber die technische Anwendung der Persulfate lifst sich bisher mit Bestimmt- 
heit nichts aussagen. Sie wurden als Bleichmittel, Desinficiziens, u. s. w. vorge- 
schlagen, iiberhaupt iiberall da, wo es sich um Erziehung einer starken Oxyda- 
tionswirkung handelt, doch sind grofse, praktische Erfolge bisher nicht bekannt 
geworden. Rosenheim. 
Uber alkylschwefligsaure Salze, von Artuur Roseyuem u. Orro LirsKnecut 
(Ber. Deutsch. Chem. Ces. |1898) 31, 405—414. | 
Durch die Kinwirkung von Jodalkyl auf schwefligsaures Alkali resp. Silber 
entstehen nach Srxecker die unsymmetrisch konstituierten alkylsulfonsauren 


PE ene Te A ed ee 


Salze resp. Alkylsulfonsiurealkylester S0< 6p (R = Alkylrest, R'== Alkali oder 
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\\kvlrest) Die diesen isomeren symmetrischen Kirper entstehen nach Warurrz 
Vhionylehlorid resp. Chlorsehwefel und Alkohol, indem sich zunidchst der 
metrische Diithylester der schwefligen Sdéure und durch Verseifung aus 


sem die alkylschwefligsauren Salze Wien bilden. 


‘ 


Die Srrecxer'sche 


Reaktion hatte nun zu dem Schlusse gefiihrt, dafs die anorganischen Sulfite 
»,svmmetrisch konstituiert sind, eine Thatsache, die durch zahlreiche andere 
Uatersuchungen bestiitigt wurde, 
gefihrt, dafs die alkylschwefligsauren Salze, die sich den anorganischen Sul- 


Hierdurch wird man auf den Widerspruch 


fren in allen ihren Reaktionen eng anschliefsen, in der Konstitution von ihnen 
abweichen sollen. Zur Aufklirung dieser Verhiltnisse wurden zuniichst die 
Angaben von Wakrtirz revidiert und dabei gefunden, dats sich allerdings aus 
Schwefelchloriir und Alkohol das Diithylsulfit bildet, dafs dieses sich aber nur 
sehr schwierig verseifen lifst und als Verseifungsprodukt nicht alkylschweflig 
saures, sondern alkylsulfonsaures Salz bildet. Es ist somit ein Ubergang des 
vierwertigen Schwefels in den sechswertigen bewerkstelligt, was bisher nicht 
beobachtet war und dadurch ist bewiesen, dals aus der Srrecker’schen Reaktion 
ein Schlufs auf die Konstitution der Sulfite nicht médglich ist. Das Diithyl- 
sulfit fassen die Verf. wegen seiner schwierigen Verseifbarkeit nicht als Derivat 
der schwefligen Siure auf. 

Um die wahren, also bisher noch nicht dargestellten alkylschwefligsauren 
Salze zu erhalten, arbeiteten die Verf. nach dem bereits von Szarvasy beim 
Magnesium vorgeschlagenen Verfahren, indem sie in Alkalialkoholat die be- 
rechneten Mengen SQ, einleiteten. Es krystallisierten dann in gliinzenden 
Blaittchen Kérper aus, von denen das Natriumsalz bei Methyl- und Athyl- 
alkohol sich analytisch als CH,.SO,Na, resp. C,H,.8O,Na_ bestimmen liels. 
Die Kalisalze haben die entsprechende Zusammensetzung. Die Reaktionen 
dieser Kérper sind vollig identisch mit den Reaktionen der anorganischen Sul 
fite, und auch durch Leitfihigkeitsbestimmungen u. s. w. liels sich nachweisen, 
dals die beiden Kérpergruppen analog konstituiert sein miissen und zwar leiten 
sich beide von der unsymmetrischen schwefligen Siure ab. Da nun anderer 
seits bestimmt nachgewiesen ist, dals die alkylsulfonsauren Salze sich gleich 
falls von der unsymmetrischen schwefligen Siure ableiten, so liegt hier eine 
lsomerie vor, die sich auf Grund der Valenzlehre nur so erkliren liilst, dals 


die alkylsulfonsiuren Salze die Formel SO. 5 haben, wihrend die alkyl- 


schwefligsauren Salze S0<Op konstituiert sind (R = Alkyl, M'= Metall). Diese 


Formeln erkliren in bhinreichender Weise die verschiedenen Reaktionen der 
beiden Kérpergruppen, allerdings nur dann, wenn man annimmt, dafs sehr leicht 
eine Umlagerung der alkylschwefligsauren Salze in alkylsulfonsaure Salze an- 
nimmt. Diese Umlagerung tritt sicher ein unter der Einwirkung von Jodithyl, 
denn als im Rohr dthylschwefligsaures Natrium und Jodithyl 3 Stunden auf 
100" erhitzt wurden, erhielt man das bereits durch Strecker bekannte Doppel- 
salz aus 4 Mol. Athylsulfonat und 1 Mol. Jodalkali. Eine Umlagerung im ent- 


‘7 a 


eveengesetzten Sinne dagegen konnte nicht bewerkstelligt werden. 
Die Frage nach dem Ubergang der Sulfite in Sulfonate, sowie nach der 
Bildung des Athylsulfonates aus Diithylsulfit lassen die Verf offen. Rosenheim. 
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Die blauen Glaser, welche Chromoxyd als basischen Bestandteil ent. 
halten, von Anpré Derow. (Ber. deutsch. chem. Ges. '1898! 31. 1977 
bis 1979.) 

Experimente iiber die Darstellung des Saphirs hatten die Vermutung jah. 
velegt, dafs die Farbe desselben von Chromoxyd herriihrte, eventuell von eine; 
niederen Oxydationsstufe des Chroms. Der Verf. schliefst daraus, dafs es day,» 
auch modglich sein sollte, durch Chrom blaugefirbte Glaser zu erzielen. Dahiy 
gehende Versuche ergaben, dafs Al,O, mit Chromoxyd und Reduktionsmitte|y 
erhitzt, stets rote, keine blauen Firbungen ergaben. Dagegen gelang es be; 
(rlassiitzen, die SiO,, Al,O,, CaCO, und K,CrO, enthielten, blaue Farbtine beim 
Schmelzen zu erzielen, die besonders priichtig dann waren, wenn Ca partie] 
oder ganz durch Ba ersetzt wurde. Nach teilweisem Ersatz der SiO, durch 
b.0, kann man gleichfalls sehr schén blaue Gliser erhalten. In gemeinen 
(Flisern wurden durch Chrom nur Andeutungen von Blaufirbungen erhalten. 
Als Reduktionsmittel wurden u. a. auch Aluminium und Calciumearbid benutzt. 
von denen ersteres gar keine, letzteres mangelhafte Resultate gab. 

Rosenheim. 
Zur Kenntnis der niedrigsten Oxydationstufe des Molybdans, von W. 
Murumann und W. Nacer. (Ber. deutsch. chem. Ges. {1898) 31, 2009 
bis 2014.) 

Biomstranp erhielt beim Erhitzen von Molybdiintrichlorid resp. Moly) 
diintribromid im Kohlensfurestrom neben den Tetrahalogenverbindungen noch 
Koérper, bei denen auf 1 Atom Mo 2 Atome Halogen kommen. Nach ihrem 
chemischen Verhalten erteilte BLomstranp ihnen die Formel Mo,Cl,.Cl, resp. 
Mo,Br,.Br,, weil beim Lésen in Alkalien ein Hydroxyd Mo,Cl,(OH), entstelit, 
dessen Radikal auch bei weiterer Behandlung intakt bleibt. Lizcatr und Kewrr 
dagegen schreiben dem Kérper die Formel MoCl, zu, die auch in die Lehr 
biicher iibergegangen ist. Die Verf. stellten nun zunichst die betretfenden 
Kérper nach Biromstrranp dar, wobei sehr schlechte Ausbeuten erhalten wurden, 
und bestimmten dann zuniichst das Molekulargewicht nach der Siedemethode 
in absolutem Alkohol; gefunden wurde 526 resp. 513, wihrend sich fiir das 
trimolekulare Mo,Cl, berechnet 501. Bei der Elektrolyse in 96°/,igem Alkohol 
scheidet sich an der Kathode unter Wasserstoffentwickelung Mo,Cl(OH), ab, 
welches also als Kation wirkt. Dagegen zeigen diese Hydroxyde auch saure 
Kigenschaften, indem sie sich in Alkalien lésen; doch liefsen sich Verbindungen 
im festen Zustande nicht isolieren, wihrend bei der Elektrolyse der alkalischen 
Lésung das Hydroxyd Mo,Br(OH), an der Anode ausfiillt. Aus den alkalischen 
Lisungen scheidet je nach der Temperatur sofort oder nach einiger Zeit ein 
schwarzer Niederschlag unter Entwickelung von Wasserstoff aus, dessen Zu- 
sammensetzung ist Mo(OH),. Es existiert demnach kein der Oxydationsstute 
Mo,Cl, entsprechendes Oxyd und die Einwirkung von Alkalien auf die Halogen- 
molybdinhydroxyde erfolgt nach der Gleichung 


Mo,Br,(OH), + 4KOH +3H,0 = 3Mo(OH), +4KBr+3H. 


Die Konstitution der Verbindung Mo,Cl, lifst sich etwa darstellen durch 
(‘],: Mo.Mo.Mo: 1, 


CW] Rosenhet 
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Reduktion von Molybdansaureanhydrid durch Wasserstoff und Dar- 

- gtellung von Molybdan, von M. Guicuarv. (Bull. Soe. Chim. Paris 

8) 17, 902—906.) 

Mit Chromsiiure gewaschener und durch Kalilauge getrockneter Wasser- 
-of wurde durch ein mit Kupferspiralen gefiilltes und auf eine Liinge von 
- em erhitztes Kupferrohr geleitet, wieder getrocknet und durch ein U-Rolr 
weiter gefihrt, welches in einem Zinnbade auf bestimmte ‘Temperatur erhitzt 
werden konnte. In diesem befand sich das zu reduzierende Oxyd. Bei anderen 
Versuchen, welche eine héhere Temperatur als 500° erforderten, befand sich 
das Oxyd in einem Schiffchen in emer langen Glasréhre, welche auf Asbest 
‘» einem Eisenrohr ruhte und in einem Verbrennungsofen erhitzt werden konnte. 
Gicrcuarp beschreibt eingehend seine im Original niiher nachzulesenden Ver 
suche, aus denen sich ergiebt, dafs unterhalb 470°, bei Temperaturen zwischen 
300°—470°, Molybdiinsiiureanhydrid durch Wasserstott zu MoQ, reduziert wird, 
ohne dafs die Oxyde Mo,O, und Mo,QO,, entstehen. Arbeitet man bei héherer 
Temperatur, also tiber 500°, so entsteht metallisches Molybdiin, nicht aber das 
Sesquioxyd Mo,Q3. Man kann kleine Mengen reinen Molybdiins so bei 600° 
wihrend einiger Stunden darstellen. 

Nach seinen Versuchen hilt Verf. nur MoO, und MoO, fiir die wasser- 
freien Oxyde des Molybdiins, die Oxyde Mo,O,, Mo,O,, Mo,O,,, Mo,O, dagegen 
fir nicht bisher bestitigte Verbindungen, iiber deren Aufkliirung er weiter 
arbeiten will. BE. Davidis. 
Uber Ozomolybdate (Permolybdate), von W. Murumann und H. Nacew. ( Ber. 

deutsch. chem. Ges. |1898) 31, 1836—1844.) 

In Z. anorg. Chem. 17, 73 hatten die Verf. vor einiger Zeit einige Mit- 
teilungen iiber Permolybdate gebracht, in denen die Ansicht ausgesprochen 
war, dafs in diesen Kérpern Verbindungen yom Typus des Wasserstofisuper- 
oxyds vorligen, dafs also im Molekiil ein oder mehrere zweiwertige Sauerstott- 
atome durch ein zweiwertiges Doppelatom ersetzt werden kénnte. Es waren da- 
mals dargestellt worden: 1.K,Mo,O,, +3H,O Kaliumozotrimolybdat, 2.(NH,),Mo,O,, 
+12H,0 Ammoniumheptozoheptamolybdat, 3. (NH,),Mo,O,,+6H,O Ammonium. 
diozoheptamolybdat. In der vorliegenden Arbeit werden nun die dlteren Unter 
suchungen vervollstindigt. 

Ozomolybdinsiure, H,MoO,+H,O0. Aus 25°/,iger Wasserstotisuper 
oxydlésung und Molybdiinsiiure entsteht eine gelbrote Lésung, aus der sich im 
Vakuum ein orangerotes, amorphes Pulver abscheidet, das nach dem ‘Trocknen die 
Zusammensetzung H,MoO,+1',H,O besitzt; es ist bei gewOhnlicher Temperatur 
bestiindig und verhilt sich zum Teil wie Uberschwefelsdure. 

tubidiumozomolybdate. Fiir die Darstellung dieser Kérper war zu- 
wichst die Herstellung von Kubidiummolybdaten erforderlich. Es wurden zu 
jiesem Zweeke 1 Mol. Rb,CO, mit 3 Mol. MoO, geschmolzen und die kry 
stallinische Schmelze mit Wasser ausgekocht, wobei Trimolybdat Rb,Mo,0, 
zuriickblieb, wihrend aus der Lisung das bisher unbekannte Rb,Mo,O,, + H,0 
crystallisierte; beim Kochen der Schmelze mit sehr viel Wasser und langsamen 
Abkihlen schied sich Rb,Mo,O,,+4H,O ab. 

Beim Lésen von Rb,Mo,O,, in 25°),igem Wasserstoffsuperoxyd scheidet 

‘fh nach einigem Stehen ein gelbrotes amorphes Produkt von der Zusammen- 
‘zung a) 8Rb,0.10Mo0,+14H,0 aus, und aus der Mutterlauge bildet sich in 
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citronengelben Krystallnadeln b) Rb,O.2MoO0,.MoO0O,+3H,O0. Aus der Léisung 
von Rb,Mo,O,,+4H,O in verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd scheidet sich 2». 
niichst b) ab, wihrend spiiter in schén monoklinen Krystallen ein Kérpey 
ce) 8Rb,O.5MoO0,.2Mo0,+6H,O0 auskrystallisiert. Ferner wurden durch Auf)isey 
von Rubidiumtrimolybdat in verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd einmal ein Sal, 
d) R,O.8Mo0,.Mo0,+4H,0 in kleinen, hell citronengelben Krystéllchen erhalten, 

Cisiumozomolybdate. Zur Herstellung von Ciisiummolybdat wurde 
| Mol. Cs,CO, mit 3 Mol. MoO, geschmolzen; beim Auskochen resultierte 
Cs,Mo,O0,, und beim Eindampfen der Lésung dasselbe Salz mit 2 Mol Wasser. 

Nach dem Lésen des Ciisiumtetramolybdats in 25°/,igem Wasserstoff.- 
superoxyd fiel zuniichst ein amorpher Kérper Cs,0.4Mo0,+6H,0O aus, wihrend 
sich aus der Mutterlauge spiiter stark doppeltbrechende gelbe Krystalle von der 
Zusammensetzung 3Cs,0.7MoO,.3Mo0,+4H,O ausschieden. 

Diese Untersuchungen bestiitigen die oben ausgesprochene Ansicht der 
Verf., dafs die yon Pf&cuarp eingefiihrte einheitliche Ubermolybdinsiiure nicht 
existiert. 

Die von Meukorr und Pissansewsky beschriebenen Verbindnngen yor 
Typus K,O,.MoO,.H,O, und fhnliche konnten die Verf. nicht erhalten. 

Rosenheim. 
Permolypdate, von P. Me.ikorr und L. Pissarsewsky. (Ber. deutsch. chem, 
(ies, |1898) 31, 2448— 2451.) 

W. Murumann und H. Nager hatten (Ber. deutsch. chem. Ges 31, 1836) 
mitgeteilt, dafs das nach der Methode der Verf. dargestellte ,,Kaliumhyperoxyd- 
permolybdat* hygroskopisch sei. Dem gegeniiber behaupten die Verf., dats das 
richtig dargestellte Salz nicht hygroskopisch sei. Neue Versuche unter ab- 
velinderten Bedingungen gaben immer denselben Kérper, so dats sie die Ver- 
mutung der genannten Bearbeiter Muramann und Naaet, es liege kein chemisches 
Individuum vor, nicht teilen kénnen, vielmehr das Kaliumhyperoxydpermolybdat 
KOs | 
HO, | 
verteidigen ihre Ansicht, dafs salzartige Verbindungen von Metallhyperoxyden 
mit héheren Sauerstoffsiuren existieren. Rosenheim. 
Die Salze der Uberwolframsaure und Ubermolybdansaure, von P. Meuixor: 

und L. Pissansewsky. (Ber. deutsch. chem. (ies. |1898) 31, 632—636.) 

Nach den bei der Uberuransiiure gemachten Erfahrungen hielten die Vert. 
es fiir wahrscheinlich, dafs auch die tibrigen ,,Ubersiiuren“ mit Hyperoxyden 
Salze bilden wiirden. Zur Darstellung dieser Kérper (bei Molybdiin und Wolfram) 
ingen sie von den Hyperwolframaten und Hypermolybdaten (nach P£cHaxo) 
aus; sie setzen zu der stark abgekiihlten Liésung derselben bestimmte Mengen 
der Base und von Wasserstoffsuperoxyd und bekamen dann bei 12° durch 
Alkohol Niederschlige, die die gesuchten Verbindungen darstellten. 

|. Uberwolframsaures Natriumhyperoxyd, Na,O,, WO,.H,O, +(Na,O,).W0, 
-TH,O. Gelber Kérper beim Stehen an der Luft weils werdend, wobei H,” 
und © fortgeht. Entsteht uus 1 Mol. NaWQ, und 3 Mol. NaOH. 

2. Saures, tiberwolframsaures Natriumhyperoxyd Na,O,, WO,, H,O, a 
|\NaWO, und 1'|,NaOH gelb, sehr zersetzlich, wie 1. Das neutrale Salz( Na,O,),.W"’, 
wurde nicht erhalten. 

3. Uberwolframsaures Kaliumhyperoxyd, K,0,, WO,.H,O aus KWO, und 


MoO, als eine wohlcharakterisierte Verbindung ansprechen. Die Vert. 
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KOH mit H,O,, blafsrosagelb; explodiert beim Zerreiben und schnellen Er- 
oy, gersetzt sich an der Luft wie 1., aber weniger energisch. Das neutrale 
Kalisalz wurde nicht erhalten. 

4. Saures iibermolybdinsiiures Kaliumhyperoxyd: K,O,, MO,, H,O, aus 
kMoQ, und 8KOH mit iiberschiissigem H,O. Ziegelrot, an der Luft blafsrot 
velb werdend unter O-Abgabe; explosibel; lést sich in H,O unter O-Abgabe. 
5, Ubermolybdansaures Natriumhyperoxyd (nicht analysiert) aus NaMoQ,. 
NaQ0H und Uberschufs von H,O,. Gelbes Ol. Rosenheim, 


’ 
ii\4 


Gruppe VII. 


Die Verfliissigung des Fluors, von Morssan u. Dewar. (Bull. Soc. Chim. 
Paris |8| 1%, 643—46.) 

Aus den physikalischen Eigenschaften einer grofsen Anzahl yon anorga- 
yisehen und organischen Fluorverbindungen konnte man bereits den Schluls 
folgern, dafs die Verfliissigung des Fluors nur bei sehr niedriger ‘Temperatur 
vu erreichen sei. Dieses haben denn die Verfasser nach folgender Methode 
ewirkt: Das Fluor wurde durch Elektrolyse aus Fluorkalium, welches in Flufs- 
siure gelést war, dargestellt, durch eine mittels fester Kohlensiure und Alkohol 
vekiihlte Platinsechlange und durch zwei mit trockenem Fluornatrium gefiillte 
Vlatinréhren geleitet und dadurch vollkommen vom Fluorwasserstoff befreit. 
/ur Vertliissigung wurde ein kleiner, am oberen Teile mit einer Platinrdhre 
versehener Glacsylinder benutzt. Die Platinrihre enthielt in ihrer Axe eine 
kleine Réhre von gleichem Metall. Das Gas tritt durch den ringformigen 
/wischenraum zwischen den beiden Réhren ein und verlifst das Glasrohr durch 
las kleinere Rohr wieder. Zur Kiithlung verwenden die Verfasser filiissigen 
Sauerstoff; beim ruhigen Sieden desselben verfliissigt sich das gasférmige Fluor 
noch nicht, das Gas greift aber bei dieser niedrigen Temperatur das 
(rlas nicht mehr an. Als dureh Evakuieren der Sauerstoff zum lebhaften 
sieden gebracht wurde, begann das Gas sich zu verfliissigen, pur beim Ver- 
schliefsen des Abzugsrohres mit dem Finger fiillte sich die Glasréhre mit einer 
hellvelben Fliissigkeit. Das Fluor verfliissigt sich demnach bei ca. — 185°. Beim 
Herausnehmen des Gefiifses aus dem Kiihlapparat kocht das fliissige Fluor als 
ald unter reichlicher Gasentwickelung. 

Silicium, Bor, Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor und Eisen werden, wenn 
ié durch fliissigen Sauerstoff gekiihlt werden und in eine Atmosphire von Fluor 
cebracht werden, nicht gliihend. Bei dieser niederen Temperatur wird Jod in 
‘en Jodiden durch Fluor nicht mehr verdriingt, wohl aber zersetzt Fluor noch 
ter Leuchterscheinungen Benzoi und Terpentin6l, sobald sich deren Temperatur 
‘ber —180° erhebt. 

Beim Einleiten von Fluor in fliissigen Sauerstoff entsteht ein weifser, 
‘ockiger Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren, sobald sich die Temperatur 
it, mit Heftigkeit verbrennt. EP. Davidis. 
Neue Versuche zur Verflissigung des Fluors, von Morssan u. J. Dewan. 

‘Bull. Soe. Chim. Paris |3\ 17, 929—934.) 
bei der Fortsetzung ihrer friiheren Versuche (Bull. 17, 643) haben Morssan 
Vewar gefunden, dafs Fluor beim Siedepunkt der fliissigen Luft sich ver- 
“‘ssiet. Indem sie ihre friiheren Versuche mit fliissigem Sauerstoff wiederholten, 
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fanden sie, dals sich das Gas beim Verdampfen des fliissigen Sauerstoffes },.; 


einer Druckverminderung um 382.5 em Hg gleichfalls verfliissigt. Hieraus ¢, 3 
giebt sich als Siedepunkt des Fluors ca. —187°. Bei einer Temperatur y,, 4 

210° wird das fliissige Fluor absolut nicht fest, sondern behalt eine gro(, y 
eweglichkeit. Zur Bestimmung des spez. Gewichtes wurde das fliissige P)yo, 4 


mit einer Reihe Substanzen von bekanntem spez. Gewicht zusammengebrac}; 
mit Sulfocyanammonium (1.31), Ebonit (1.15), Kautschuk (0.99), Holz (0.96) 
Methyloxalat (1.15). Um ein Angreifen dieser Substanzen durch das Fluor zy 
verhiiten, miissen dieselben erst lingere Zeit bei 200° abgekiihlt werden. (hj, 
ungenigend abgekihltes Stiick Kautschuk verbrannte bei einem Versuch mj; 
lebhaftem Licht ohne Bildung von Kohle.) Aus den angestellten Versuchey 


ergiebt sieh, dafs das spez. Gewicht des fliissigen Fluors = 1.14 ist. Bei einer 
Abkihlung desselben yon —187° auf —210° tritt eine Volumverminderung um 
‘/y¢ Cin. 


bei der spektroskopischen Untersuchung des fliissigen Fluors ergaben sich, 
keine Absorptionsstreifen; tlissiges Fluor ist nicht magnetisch, die Kapillaritir 
ist kleiner als die des fliissigen Sauerstofis, in welchem es sich wie in fliissiger 
Luft in allen Verhdltnissen lést. 

Die Vertasser beschreiben noch zum Schlulfs Versuche iiber die Einwirkuny 
verschiedener Substanzen auf das ftliissige Fluor. Bei —210° reagiert dagselhe 
nicht mit trockenem Sauerstoff, Wasser und Quecksilber, hingegen mit Wasser 
stoff und ‘Terpentinél lebhaft unter Feuererseheinung. Der bei der Einwirkung 
von tlissigem Fluor auf feuchten Sauerstoff entstehende explosive Kérper scheint 
ein explosibles Hydrat des Fluors zu sein. Bei den Versuchen mit Sauerstoti 
wurde auch gefunden, dals die spezifischen Gewichte beider Gase sehr dhnlich 
sein miissen. Beim Verdampfen eines Gemenges von Sauerstoff und Fluor 
siedet ersterer zuerst. Ek. Davidis. 
Uber die Atomrefraktion des Fluor, von F. Swarts. (Jil. Acad. Bely 

1897) (3) 34, 293—307.) 
Aus einer Anzahl von Fluorderivaten der Fettreihe wird nach der Lore: 


. no-~1l sm , , s ’ 
Formel i die Atomrefraktion des Fluors berechnet. Die Aton 


n°>+2 ¢ 


reftraktionen von Chlor und Brom, die der Verf. hierfiir in Rechnung zielhen 
mufste, stellte er dureh Neuberechnung dlterer Beobachtungen fest. Im iibrigen 
sind die Conrapy’schen Werte benutzt. Fiir gesiittigte Verbindungen ergab sic! 
als Mittelwert der Atomrefraktion des Fluors, bezogen auf die D-Linie, 1.0>2. 
fiir ungesiittigte Verbindungen 0.775. Eine Erklirung fiir diese merkwiirdig: 
Thatsache zu geben, ist wenn man nicht eine verschiedene Wertigkeit des 
Fluors und damit ganz unwalrscheinliche Atomkombinationen annehmen wil! 
bisher nicht méglich. Wie aus den angegebenen Zahlen hervorgeht, ist 
Atomrefraktion des Fluors aulserordentlich klein, der zweite Wert sogar kleiner 
als der fiir Wasserstott. Rosenhew. 
Tabelle uber den Gehalt einer wasserigen Flufssaurelosung an HF1 und 
dem spez. Gewicht, von J. L. C. Ecxerr. (Zettsehr. angew. Cher 
SYS, Los.) 


ise et 


Die Tabelle umfafst Angaben von 1° Be’ bis 45° Be’, also von dem s; 


Gew. 1.0069—1.44958. Der Gehalt an HF steigt innerhalb dieser Grenzen \ 
2.03 auf 96.69°. HF. Rosenhew 


Neuen AN. 











be q Salysaure-Tourill, von Pirzer in Barmen. (Zetischrift angewondle Chemie 


er % IS97, 745. 

= E Uber die Konstitution des Sesquichlorhydrats der Blausaure und dessen 
_— 3 synthetische Verwendung, von L. Garrermann u. K. Scunirzsranyn. 
_ 4 (Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1898) 31, 1770-1774.) 
_— Nach Cratsen und Marruews entsteht beim Einleiten von Salzsiiure in 
: Mischung von Blausiure und reinem Essigester das Sesquichlorhydrat der 
pig x Biausiure 2HCN+3HCl. Diesem Kérper kommt, wie die Verfasser aus 
pe einen Reaktionen mit organischen Kérpern  schliefsen, die MKonstitution 
H 

| ( NH HCl zu, er ist also das salzsaure Salz eines Dichlormethyl- 
= NH.CHCI, 
bo formamidins. 
a Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit der Verwendung dieser 
~ Substanz zur Synthese komplizierter organischer Kérper aus Benzol, Toluol und 

imethylanilin. Rosenheim. 
ger 
Neue Methode zur Darstellung von reinem Jod, von Bevav Lean und W. 

Any H. Wuatrmovuecu. (Journ. Chem. Soe. 1898 73, 148—157.) 
Ibe Bei der Darstellung von reinem Jod durch Verdiinnen einer konzentrierten 
— Jodjodkaliumlésung machte es Sras besondere Schwierigkeiten, die letzten 
ny Spuren yon Chlor und Brom, sowie von Jodwasserstoftsiiure und Feuchtigkeit 
‘int : vu entfernen. Die von dem Verf. vorgeschlagene Methode zur Reindarstellung 
bof ies Jods griindet sich darauf, dafs Kupferjodiir Cu,J, sich im Kohlensiiurestrom 
ich ohne Zersetzung bis zum Schmelzen erhitzen lifst, wiihrend es im Luftstrom 
- sich glatt in Jod und CuO verwandelt. — Zur Darstellung des Kupferjodiirs 


wird eine mit SO, gesittigte, oder mit Ferrosulfat versetzte Kupfersulfatlésung 

“gy lurch KJ gefillt, wobei die Konzentrationen so gewiihlt werden, dals kein 
Kupferbromid oder Chlorid mit ausfallen kann. Das Jodiir wird nach dem 

- lrocknen im Kohlensiurestrom zum Schmelzen erhitzt, wodurch alle Feuchtig 
und Jodwasserstoffsiiure entfernt wird. Durch Uberleiten von Luft bei 
220°—240° wird dann das Jod in Freiheit gesetzt und durch Sublimation ent 


fernt. Es erweist sich als vollig rein. Rosenheim. 
¢] Manganisalze, von Cuartes Emmanvet Rice. (Journ. Chem. Soc. |1898) 73, 
ee 258—261.) 


Die dunkle Lésung. die sich beim Behandeln der héheren Oxyde des 
= ‘ 


les 2 Mangans mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiiure bildet, enthilt nicht, wie man 
bisher annahm, MnCl,, sondern MnCl,. Dieselbe Lisung entsteht auch beim 
lie Sehandeln einer Manganchloriirlésung mit Chlor. Setzt man zu der MnCl, ent 


haltenden Fliissigkeit eine Chlorammonlisung und sittigt das Ganze mit Salz- 
iuregas (alle Operationen sind in einer Kiltemischung auszufiihren), so scheiden 


id & ch kleine durchsichtige Krystalle von der Zusammensetzung MnCl,.2NH,+ H,0 
: | Erst beim Erhitzen iiber 100° tritt Zersetzung ein. Durch viel Wasser 
werden sie ebenfalls zersetzt. — Wie das Ammonsalz entsteht auch das ent 


rechende Kaliumsalz MnCl,.2KC]+H,0, welches sich dem ersteren ganz 
ualog verhilt. Das reine Chlorid MnCl, konnte nicht isoliert werden. 


heosenhewm. 
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Gruppe VILL 

Vorkommen von metallischem Eisen in den Kohledistrikten von Missourj 
von Fk. T. Atten. (Amer. Journ. Se. | Stil.) (1897 $ 4. 99—104.) 

An drei verschiedenen Stellen wurde beim Bohren metallisches Ej 
eingebettet in Sandstein oder Thon, aufgefunden. Das Eisen befand sich ste 
in der Nihe der Kohleregion. Es ist zweifellos terrestrischen Ursprungs. 

Rosenhe +) 

Die magnetischen Eigenschaften von fast reinem Eisen, von J. Horxiy 
Proc. Roy. Soe. 1898) 62, 329—376.) 

Uber den Einflufs von Eisenverbindungen und Humussubstanzen auf die 
Farbung der Gewasser und uber die Entfernung dieser Stoffe aus 
dem Wasser unter dem Einflusse des Sonnenlichtes, von W. Spx 
(Bull. Acad. Belg. 1897 3) 34, 578—600.) 

Beobachtungen tber die Hydrolyse des Eisenchlorids, von W. Srniy 
Bull. Acad. Belg. {1897| [3| 34, 255—268.) 

Die allgemeinen Ergebnisse der vorliegenden Experimentaluntersuchung 
sind folgende: Sublimiertes Eisenchlorid Fe,Cl, lost sich unzersetzt nur | 
einer sehr geringen Wassermenge. Vergrélsert man letztere, so tritt eine Un 
laverung ein, welche als Vorstufe fiir die Abspaltung zweier Chloratome aut 
zufassen, ist und die ihren Ausdruck in der Formel Fe,Cl,.Cl, findet. I 
weiterem Wasserzusatz spaltet sich dann Cl, ab und bildet mit dem Wasse: 
Salzsiure, wiihrend der freiwerdende Sauerstoff mit Fe,Cl, ein Oxychlorid 
he CLO bildet, das sich folgendermalsen umlagert 3Fe,Cl,O = Fe,O,.2Fe,C! 
/Zwischen diesem Koérper, der Salzsiure und dem Wasser stellt sich ein Gleich 
vewichtszustand her, der mit der Temperatur natiirlich veriinderlich ist. Gert 
ian zu immer verdiinnteren Lésungen tiber, so wird schliefslich alles Cl als 
Salzsiiure abgespalten und in Lésung bleibt kolloidales Eisenhydroxyd. 
Studiert wurden diese Erscheinungen besonders an der Reaktion zwischen vélliz 
neutralem Kisenchlorid und Ferricyankalium, sowie an dem chemischen und 
elektrischen Verhalten metallischen Eisens zu Eisenchloridlésung. Bei ¢ 
ersteren Reaktion findet — gegen alle bisherigen Erfahrungen innerhall 
vewisser Konzentrationsgrenzen eine Bildung yon Ferroferricyanid statt. 

Rosenhewy 
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Italienische Referate. 


Bearbeitet von A. Mro.rart. 


Das Stannibromid als kryoskopisches Losungsmittel. von F. (Ganeccs. 
(Gaxx. Chim. Ital. 28 b', 253.) 

Unter den zahlreichen Lésungsmitteln, die in der Kryoskopie Anwendung, 
finden, gehéren sehr wenige zu den anorganischen Verbindungen. Aulser dem 
Wasser wurden bis jetzt nur das Stickstofftetroxyd, das @ und 9-Chlorjod, da 
Phosphor-, das Schwefelsiuremonohydrat und einige bei niederer Temperatu 

melzenden Metalle angewandt. Aber mit Ausnahme des Wassers hat kein 
einzige von diesen Verbindungen einen wirklichen praktischen Wert erreicht und 

kjnnen deshalb nur bei speziellen Versuchen gebraucht werden. Praktischer 

die Anwendung der Hydrate anorganischer Salze, wie das Hydrat des Na 

msulfats und des Magnesiumchlorids, welche sich wie einfache Substa: 
erhalten. Raovtt hatte schon im Jahre 1589 die Anwendung des St 

is empfohlen und Garetir hat nun jetzt das Studium dieses Lisungemitt 

kryoskopischer Hinsicht unternommen. 

Stannibromid findet sich im Handel geniigend rein. Es sechmilzt, wi 


ekannt, bei einer sehr bequemen Temperatur (30°) und hat eine se 


Uepressionskonstante, was erlaubt, genaue kryoskopische Bestimmungen mit 
einen Menge Lésungsmittel und mit cinem nur in ' .,° geteilten Thermomete: 


iszutihren. 
Die Bestimmung der Depressionskonstante ergab einen Wert von 25 
yon den untersuchten Substanzen giebt das Jod intensiv-violette Lésungen wu: 
Formel J, entsprechende Erniedrigungen. Das Kohlentetrachlorid 
romid geben normale Werte. Das Zinntetrachlorid und das Zinntetraj 
mit dem Lésungsmittel keine festen Lisungen Vert. hat sogar gerad: 
diesen zwei Substanzen eine grélsere molekulare Depression erhalten, was 
einer Dissoziation (oder wahrscheinlicher von Feuchtigkeit) berriihren kann. 
sig- und Buttersiiure, Methylalkohol geben héhere Molekulargewich ala 
fiir die einfachen Formeln berechnen wiirde. In dieser Hinsicht verbdlt 
ias Zinntetrabromid wie die Kohlenwasserstoftfe. 
Nimmt man fiir die latente Schmelzwirme des Zinntetrabromids den W ert 
und die Schmelztemperatur 30° an, so wiirde die Depressionskonstante 25: 


; 
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ausfallen. Dieser Wert ist aber kleiner als der praktisch gefundene, so dats 


Verf. meint, der Wert der latenten Schmelzwiirme sei zu klein und sei dure}, 3 
6.48, wie aus der Formel 3 
0.02(273 + 30°)? 
tv : = 4.458 * 

280 


hervorgeht, zu ersetzen. 
Durch die empirische Regel Raovtr’s wiirde man eine Depressionskonstayt, 


438 & 0.62 = 276.94 berechnen. 


Uber den Einfiufs des Magnetismus auf die elektrische Leitfahigkeit 
der Eisenchloridlosungen, von G. Mirani. (Nuovo Cimento 6.) 

Nach einigen im Jahre 1884 von Neesen veroffentlichen Versuchen sol! 
der Magnetismus einen leichten Einflufs auf die elektrische Leitungsfiihigke(: 
einer Lisung von Eisenchlorid ausiiben, wenn der Tubus, welcher die Lisung 
enthilt, parallel den Kraftlinien des magnetischen Feldes steht. Die Versuche 
des Vert. fiihren dagegen zu dem Schlufs, dals die Beobachtung von Nersey 
nicht richtig sein kann, da er trotz der angewandten, sehr empfindlichen Me 
thode stets ein negatives Resultat bekommen hat. 


Uber das Molekulargewicht einiger anorganischer Salze, von N. Casroxo 
(Giaxx. Chim. Ital. 28. |b) 317.) 

Vert. hat in Urethanlésung nach der kryoskopischen Methode die Mole 
kulargewichte einiger anorganischer Salze, welche sich darin leicht lésen, be 
stimmt. Fiir Silbernitrat, fiir Merkuri-, Stanno-, Cadmium- und Zinkchlorid 
fand Vert. die einfachen Molekulargewichte; fiir Kobalt- und Kupferchlorid di 
doppelten und fir Manganchloriir das einfache, mit der Konzentration abe 


ziemlich stark wachsende Molekulargewicht. 


Uber salzige Sublimationen der Vesuveruptionen, von P. Franco. (/iend 
Aec. di Napolt \3) 3, 192. 

Vert. teilt die Resultate einer quantitativen Analyse einer bei den Vesu 
eruptionen sublimierten salzigen Substanz mit. Dieselbe bestand hauptsiicllic! 
aus Chlornatrium (77.08 °.), neben betriichtlicher Menge von Kaliumehlorid und 
Kaliumsulfat. In wigbaren Quantitiiten waren die Chloride des Kupters, Eisens, 
leis und Caleiums vorhanden, nur in Spuren dagegen jene des Magnesiums, 
Ammoniums, Zinks, Thalliums. Die spektroskopische Untersuchung zeigte di 
Anwesenheit der obigen Metalle und wahrscheinlich auch diejenige des ‘Titans, 
obschon Verf. die charakteristische gelbe Linee (A = 586.63) dieses Elementes 
nicht beobachtet hat. ‘Titan und Bor sind schon in Vesuvsublimationen 
(Gy. Guiscarpi beobachtet worden. Linien, die dem Helium gehéren, wurden nicht 


beobachtet. 


Uber das Natriumbikarbonat der Lava der am 3. Juli 1895 eingetre- 
tenen Vesuveruption, von R. V. Marreucer. (Rend. Aec. di Ne; 
3] 3, 223.) 


In diesem Aufsatz beschiftigt sich der Verf. mit dem Natriumbikarbon' 


rae a, 
SE ee ee 


das er in den in der erwihnten Vesuveruption ausgebrochenen Laven « 
deckt hat. 
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Nachdem er von den neutralen und sauren Natriumkarbonaten, welche 


ch 3 aus dem Wasser einiger Seen ausscheiden und von den auf dem Vesuy 
E hon gefundenen Karbonaten gesprochen hat, spricht er von dem Natrium- 


-orbonat, welches mit dem neutralen Karbonat und anderen Salzen gemischt 
csommt und davon nicht getrennt werden kann, so dals er die Sulstanz nur 
7 Jitativ analysieren konnte. Er bespricht am Ende die Genesis des Natrium- 
karbonats und Karbonats, welche sich nach ihm durch Einwirkung der aus 
Lavastrémen sich entwickelnden Kohlensiure auf das aus den_ fliissigen 
Laven sublimierte Natriumhydrat bilden. 
elt 
Uber die vulkanischen Ausstromungen des romischen Landes, yon G. I. 
Rizzo. (Att. R. Ace. di Torino 33, 48.) 
Die spektroskopische Untersuchung des aus den Ausstrimungen des 
n Solfatara-Sees in der Nihe von Tivoli erhaltenen Gases hat gezeigt, dafs nach 
he Entfernung des Schwefelwasserstofis, der Kohlensiiure, des Sauerstoffs und des 
EN Stickstoffs der Riickstand aus Argon besteht. Verf. hat weder das Vorhanden 
f sein der Heliumlinie, noch das von Linien unbekannter Gase beobachtet. 


Spektroskopische Untersuchungen tiber das Argon, von G. B. Rizzo. (A/¢. 
R. Ace. di Torino 33, 830.) 

Lifst man wihrend einer gewissen Zeit durch ein zusammengesetztes Gas 
e elektrische Entladungen hindurchgehen, so kann man eine wirkliche Elektrolyse 
e des Gases ausfiihren. In dieser Weise hat man das Salzsiuregas, den Wasser 
ul daumpf und andere Koérper zersetzt (J. J. Tuomson). Wiire nun das Argon ein 
usammengesetzter Kérper oder eine Mischung zweier Gase, so sollte man bei 
el Anwendung obiger Methode nach einer gewissen Zeit an den Elektroden des Gases 
enthaltenden Tubus verschiedene Spektra beobachten. Aulserdem, wenn das 
ote und das blaue Spektrum des Argons wirklich von zwei verschiedenen em 
fachen Korpern bedingt ist, so hiitte man die beiden Spektra wenigstens mit 

erschiedener Intensitiit an den zwei Elektroden des Tubus versehen sollen. 
Die zur Beantwortung dieser Fragen angestellten Versuche haben gezeigt, 
us das Argon, durch welches wiihrend 24 Stunden und immer in einer Rich 
ein elektrischer Strom hindurchgegangen war, keine merklichen Unter 
viede zwischen dem Spektrum des positiven und dem des negativen Teiles des 
iubus, in welchem es enthalten war, aufwies, obschon in demselben Tubus die 
/ersetzung des Wasserdampfes, der mit dem Argon gemischt war, stattgefun 
u hatte. Nach diesen Versuchen ist das Argon als ein einfacher Korper zu be- 
whten, obschon es wie andere, ebenfalls als einfach angesehenen NKorper, 
iter verschiedenen Druck-, Temperatur- und Elektrisationsverhiltnissen  ver- 


edene leuchtende Spektra geben kann. 


Untersuchungen iiber die italienischen Gasausstrémungen. |. Die Gase der 
Thermen von Abano, der Boraxsoffionen von Toscana und die brennbaren Gase 
des Bologneser Appennin, von RK. Nasini, F. Anperiuini, R. Satvaponi, 
(Gaxa. Chim. Ital. 28 |a), 81. 


* Wie sehr umfangreiche Abhandlung (iiber 70 Seiten) kann unméglich im 
a \uszug mitgeteilt werden. Es sei nur erwiihnt, dals das Gas der Soffionen von 
e rderello 2°, Argon und 1°, Helium, bezogen auf den Gesamtstickstotl, ent 
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halt, so dafs dieses Gas die reichste Heliumquelle darstellt. Das Gas (jo, 
Thermen von Abano enthilt 1.5 °, Argon, bezogen auf das Ausgangsgas, yy¢ 
geringe Quantititen Helium, jenes von dem bologneser Appenin 3°), Argon 


und kein Helium. 


Uber einige neue Gesetze tiber die Molekularvolumina der Flissigkeiten, 
von R. Nasini. (Gaax. Chim. Ital. 26 [b), 533.) 
Kritische Besprechung der zahlreichen Arbeiten von J. Travse. 


Uber einige Cadmiumverbindungen, von F. Canzoneri. ((/axx. Chim. Ito 
27 1b), 486.) 

Die Untersuchungen des Verf. hatten den Zweck, ein dem Calomel analoges 
Cadmiumehloriir darzustellen. Es sei schon hier erwihnt, dals der Verf. dure} 
die hier mitgeteilten Versuche seinen Zweck nicht erreicht hat. 

jeim Erhitzen von Chloreadmium mit metallischem Cadmium erhiilt Verf. 
neben den Ausgangsmaterialien ein in Wasser unldsliches bleigraues Pulver, 
welches aber durch das Wasser selbst allmiihlich in Cadmiumchlorid und me- 
tallisches Cadmium zersetzt wird. Die Zusammensetzung dieses Pulvers variert 
je nach den Verhiltnissen, unter welchen der Versuch ausgefiihrt wird. Wenn 
ein Uberschuls von Cadmiumchlorid zugegen ist, scheint ein Kérper von der 
Formel CdCl,.2CdO zu entstehen, welchen man auch durch Schmelzen von 
Cadmiumehlorid mit Cadmiumoxyd erhiilt. Es scheint auch, dals metallisches 
Cadmium auf Chlorcadmiumlésung unter Bildung eines Oxychlorids, wahrschein 
lich Cd/OHjCI, einwirkt. (Vergl. iibrigens R. Lorenz, Z. anorg. Chem. 10, 7s. 


Uber die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf eine ammoniakalische 
Kupferoxydlosung, von B. Vrrau. (Mem. dell’ Ace. delle Svienxe di 
Bologna 5) db, 31.) 

Mischt man eine ammoniakalische Kupferoxydlésung mit einer Lésung vo. 
Wasserstoffsuperoxyd, so beobachtet man eine stiirmische Sauerstoftentwicke 
lung. Der entwickelte Sauerstoff entspricht nicht etwa der Menge des ang 
wandten Kupfersalzes, sondern ist weit gréfser, so dals durch stetiges Hinzu 
setzen von Wasserstoffsuperoxyd die Sauerstoffentwickelung nicht aufhért. 

Verf. nimmt zur Erklirung dieser Erscheinung an, dafs das Kupferoxy: 
salz zuerst durch das Wassersuperoxyd zu Kupferoxydulsalz reduziert und dais 
dieses durch den entwickelten Sauerstoff wieder oxydiert werde, um dann vor 
neuem auf das Wassersuperoxyd einzuwirken. 

Die Reaktion kann dazu dienen, Sauerstoff zu bereiten, nicht aber 
den Gehalt einer Wasserstoffsuperoxydlésung zu bestimmen. Auch das Kupfer 
hydroxyd allein entwickelt aus H,O, Sauerstoff, aber sehr langsam. 

Viele andere Verbindungen verhalten sich bei Anwesenheit von Ammoniak 
wie die Kupfersalze, so die Salze des Eisenoxyduls, des Mangans, Kobalts, 
Nickels, das Wismut- und das Silbernitrat, die Bleisalze, das Merkuronitrat, Gas 
Platinchlorid, das Kaliumbichromat und das Quecksilberoxyd. 


Uber die Anwendung des Eisenalauns bei der Trennung des Jods von 
Chlor und Brom, von A. Cavazzit. (Mem. dell’ Ace. delle Scienxe 
Bologna 5 +, 21.) 

Zur quantitativen Trennung des Jods von Chlor und Brom, wenn ersteres 
als Jodid, die beiden anderen als Chlorid und Bromid vorhanden sind, empfic! 


Se en a ee ea! 


2} 
— 
- 
-_ 
bn 











en, 





” 
ae 


die Anwendung einer Lésung von Eisenalaun, welche, wenn bei Siede- 

mit der Lésung obiger Salze gemischt wird, das Jod in Freiheit zu setzen 
mag. Die anzuwendende Alaunlisung soll 15 ¢ Salz auf 80 cem Wasser 
iiten, wenn aber die Jodidmenge in der zu untersuchenden Mischung kleiner 
0.2 g ist, so empfiehlt es sich, zu der Eisenalaunlisung 1 g Ammonoxalat 


hinzuzufigen, sonst werden auch kleine Mengen des Bromids zersetzt. Das 


Jod wird dureh eine Lésung von Natriumarsenit absorbiert, dann als Jodsilber 


timmt. Das Erhitzen der Lésung zum Sieden dauert etwa ', Stunde. Die 


sultate sind sehr gut und die Methode kann empfohlen werden. 


Kalorimetrische Versuche tber den weifsen und gelben Pyrit, von A. 
(‘AVAZZI. (Mem. della Ace. delle Scienxe di Bologna ISO7 US A ~0O5.) 

is ist bekannt, dafs das Eisendisulfid in zwei Varietiiten vorkommt, welche 

nicht nur durch ihre Farbe, sondern auch durch das spezifische Gewicht, 
durch die Verschiedenheit der Krystallform und der chemischen Stabilitit 
unterscheiden. Das gelbe Pyrit ist monometrisch und an feuchter Luft be 
stiindig, das weilse ist orthorhombisch und wird an feuchter Luft mehr oder 
weniger leicht in Eisensulfat umgewandelt. Aus diesen Verschiedenheiten 
hitte man vermuten kénnen, dalfs auch die Verbrennungswirmen der 
beiden Pyrite verschieden sein kénnten, und Verf. hat deshalb die beiden 
yrite in der kalorimetrischen Bombe von Manter verbrannt. Die untersuchten 
Qbickte hatten dieselbe quantitative Zusammensetzung, welche von der der 
Formel FeS, entsprechenden wenig abweicht. Beide Pyrite wurden sehr fein 
pulverisiert und je 1g derselben mit 0.15 g Kieselsiiure innig gemischt; dies 
ist unbedingt nétig, um tibereinstimmende Resultate zu erhalten. Fiir jeden 
Pyrit wurden vier Bestimmungen ausgefihrt. Die in allen Fiillen erhaltenen 
schlacken hatten dasselbe Gewicht und dieselbe quantitative Zusammensetzung, 
die beobachteten Thermometererhéhungen waren stets dieselben und _ folglich 
auch die frei gewordenen Wiirmemengen. Die Verschiedenheiten der beiden 
Vyrite haben folglich keinen Einflufs auf deren Verbrennungswiirme. 


Uber einige Reaktionen der Metallfluoride, Fluosalze und Fluoxysalze 
(zwei Mitteilungen), von E. Parernd und U. Anvisi. (Gaaa. Chim. Ital 
28 b], 18 und 24.) 

Verf. fanden, dafs die Oxalsiiure aus den durch freie Flulssiure sauren 
Lisungen von Kupfer-, Mangan- und Quecksilbertluorid das entsprechend: 
Oxalat faiflt. Wenn trockene, gepulverte Fluoride mit konzentrierter Oxalsiiure- 
vsung auf Wasserbadtemperatur erhitzt werden, so wird alle Fluorwasserstoff- 
siure vertrieben, falls die Oxalsiiure in Uberschufs vorhanden ist: so zum 
Heispiel mit dem Flufsspat, mit dem Magnesiumfluorid und mit den Fluoriden 
seitener Erdep. 

Die Weinsiiure vermag auch aus Flufsspat die Flufssiure vollstindig zu 
verdringen. 

Schweflige Siure fiillt aus einer fluorwasserstoffsauren Lisung von 
\upferchlorid die krystallinische, rubinrote Verbindung Cu,SO,.CuS0O,.21H1,0, 
welche von Cuevrevut zuerst beobachtet wurde. Nach der Ausscheidung dieses 
Salzes enthilt die Liésung Kupfersulfat. Die Reaktion entspricht also derjenigen 
éwischen schwefliger Siure und Kupferacetat (A. Eran). 
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Die Lisungen von Silbertiuorid in Fluorwasserstoffsiure werden 4; 
Arseniate, Chromate und Nitrite gefillt. 

In einer zweiten Abhandlung studieren die beiden Verf. das Verhalt 
einiger komplexer Fluorverbindungen gegen die Oxalsiurelésung. Behandel; 
man Kaliumtluorhydrat, Kaliumfluorsilikat, Kaliumfluoxyuranat, Kaliumfiu 
molybdat und Kaliumfluoxywolframat mit Oxalsiurelésung auf Wasserbadtey De 
ratur, so scheidet sich beim Erkalten Kaliumquadrioxalat, KHC,O,.H,C,O,.2H.0 
aus. Die Fluoride der seltenen Erden verhalten sich analog, so dals man jj: 
Leichtigkeit aus den Fluosilikaten des Cers, Lanthans und Yttriums die ep; 
sprechenden Oxalate darstellen kann. . 

Auch der Kryolith und der Triplit werden durch Oxalsiiurelésung zersetzt 


Wie die Oxalsiure verhilt sich auch die Weinsiure, aber weniger enervisc| 


Neue Versuche uber die Bildung des roten Quecksilbersulfids auf nassem 
Wege, von U. Anvist. (Rend. Ace. Lineet |\2) 1898, 97.) 

Aus den bis jetzt bekannten Versuchen geht hervor, dafs die Bildung 

des roten Quecksilberoxyds auf nassem Wege nur dann erfolgt, wenn ein 

(Juecksilberverbindung mit einer alkalisch reagierenden Schwefelverbindung ji; 
| Beriihrung kommt. Verf. hat unter denselben Umstinden die Verbindungey 
He C Hs), HeChC,H,s), HgCl,C,H,),8 und HgCl in gelbem Schwefelamny 
nium suspendiert und beobachtet, dafs die erste Verbindung sofort, die zweit 
etwas langsamer, die dritte noch langsamer und die vierte am langsamsten in 
rotes Quecksilbersulfid verwandelt wird. Athylmercaptid liefert aber auch in 

neutraler wie in saurer Lésung durch Schwefelwasserstoff saures Quecksilber 


oxyd, indem Athylmercaptan in Freiheit gesetzt wird. 


Uber die Reaktion zwischen Phosphor und Salpetersaure, von C. Moyr 
MARTINI. (Gaax. Chim. Ital. 28 /\a}, 397.) 

Personne und Maumenfé haben unabhiingig voneinander gezeigt, dals bei 
Kinwirkung der Salpetersiiure auf Phosphor Ammoniak gebildet wird. Di 
Versuche des Verf. hatten den Zweck, diese Bildung zu bestiitigen und sollten 
aulserdem zeigen, wie dieselbe von der Konzentration abhiingt. Verfasser hat 
vier Siiurekonzentrationen untersucht (68, 28.3, 17.3 und 2.40°),), von welchen 
die sehwiichste zu keinem Ergebnisse gefihrt hat, da der Phosphor selbst nach 
(6 Monaten kaum angegriffen war. Der Phosphor wird bei stirkerer Siur 
konzentration leichter angegriften als bei schwiicherer; der Verlauf der Reaktion 
ist aber auch unter gleichen Verhiltnissen nicht immer gleichartig. Die héc} 
Ammoniakbildung wurde mit der Siure von der Konzentration 28.3 of erhalt: 


die kleinste dagegen mit der konzentrierten Siure. 
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Die Absorption. 
IV. Abhandlung. 
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: Die Isotherme des kolloidalen Eisenoxyds bei 15”. 
Von 


J. M. van BEeEMMELEN. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Inhalt: I. Einleitung 8.185. Il. Entwiisserung 8.187. LI. Wieder 
wisserung 8S. 192. IV. Wiederentwisserung 8. 193. YV. Einflufs der Modifika 
tionen 8.195. VI. Modifikationen bei der Entwiisserung 8. 196. VIL. Modifi- 
kationen durch die Zeit und durch das Verbleiben unter Wasser 5. 197. 
Vill. Zusammensetzung an der Zimmerluft 8. 200. IX. Einftlufs der Tempe 
ratur S. 204. X. Chemisches Hydrat von Fe,O, 8. 205. XI. Zusammenfassung 


s. 206. 
I. Einleitung. 


Herr W. Sprine teilte vor kurzem mit,’ dafs er ein Hydrat 
. von Fe,OQ, bereitet hat, ,,d’une composition définie. Er erhielt es 
aus einer verdiinnten, wiisserigen Lésung von Fe,C], mit Ammoniak 
und liefs es nach Auswaschen mit Wasser an der Luft trocken 
werden. Nach 2!/, Monaten war das Gewicht konstant geworden 
und blieb es noch weitere 5 Monate. 

Die Zusammensetzung entsprach der Formel Fe,O,.4H,O. Jedoch 
erlor es in 8 Tagen itiber Schwefelsiiure so viel Wasser, dals die 
Zusammensetzung Fe,O, 1.78 H,O war. 

Aus der Bereitungsweise folgt, dafs die Substanz ein Hydrogel 
von Fe,O, war, der mit dem Wasserdampf der Luft ins Gleichge- 

cht getreten war. Die Meinung also, dafs hier ein bestimmtes 
chemisches Hydrat vorliegt, ist mit den Kigenschaften der Kollotden 


' Ree. trav. chim. Pays-Bas Belg. (1898) 17, 222. 


4. anorg. Chem. XX. 
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im Falle des Hydrogels) unvereinbar. Die kolloidale Verbindyyyg 
der zwei Komponenten Fe,O, und H,O ist keine chemische Vy. 
bindung nach einfachen Proportionen und mit bestimmter Damp. 
spannung, sondern eine Absorptionsverbindung, deren Zusam- 
mensetzung kontinuierlich abhiingig ist, 1. von der Temperatur. 
2. von der Konzentration der Gasphase (in diesem Falle von de 
Wasserdampfspannung), 3. von dem Molarbau des Kolloids, de 
wieder von der Bereitung, dem Alter u. s. w. abhingig ist, und 
sich kontinuwierlich modifizieren kann.! 

In 2 friiheren Publikationen’ teilte ich einige Bestimmungen des 
Wassergehalts des Hydrogels von Fe,O, mit: namlich in gesiittigtem 
Wasserdampf, in der Zimmerluft und im trockenen Raum.? — |e}, 


erhielt damals fiir die Zusammensetzung: 





Bei 15° An der Zimmerluft Im trockenen Raum 
vc 7. 
Mol. HO Mol. H,O 
|. In einem Priiparat aus 4.3 nach 4 Monaten | 16 
einer chemiseh. Fabrik + 4.0 nach lingerer Zeit | 3 
(mit 6 Mol. H,O) 
I. Dieselbe Substanz, 6 J. - 1.0° 
iilter geworden 
Il. In einer von mir bere 4.4 | $2.0 
teten Substanz,  ftrisch 4.2 nach 2 Monaten J} 1.4° nach 2 Mon 
in Arbeit genommen 
| , | | + 2.0 
lll. Dieselbe, ausgefroren 4.8 nach 1 Monat | 1.5 nach 2 Mon. 


lech erhielt also Zahlen zwischen 4.8 und 4.0. Da nach meiner 
Ansicht diese Zahl von 4 Mol., welehe der Verbindung den Charakte: 
eines chemischen Hydrats zu verleihen scheint, nur eine zufillige 
sein kann, so fand ich darin Anleitung, um die ganze Isotherme 71 
bestimmen und meine Ansicht aufs neue experimentell zu beweisen. 

lech bereitete dafiir den Hydrogel wieder aus einer ver- 
diinnten Lésung von Fe,Cl, (1 Th. Fe,O, auf 66 Th. Wasser) mit 
Ammoniak, wusch so schnel! wie méglich unter Dekantation aus. 


' Wie ich das friiher ausfiihrlich dargestellt habe in Archir Neerlanda:s: 
IS80) 15, 321; Reeuwerl (1888) 7, 37—69; Z. anorg. Chem. (1898) 18, 23. 
Sur le colloide de Voxyde ferrique* (Reeuer! (1888) 7, 106— 114. 
Uber das amorphe wasserhaltige Eisenoxyd und das _ krystallinische Eise 
oxydhydrat" (Journ. pr. Chem. 1892) 46, 497 


> Der Druck betrug ungetihr '., Atmosphiire. 
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e(ste denselben zwischen pordsen Platten!’ und nahm die Substanz 
+ in Arbeit. Sie enthielt noch 20—22 Mol. Wasser. Ich be- 
hne sie im folgenden als IV trisch.! 
Kuch bestimmte ich die lsothermen bei 15° der Substanz | (von 
iss0), die jetzt 16 Jahre alter geworden war, (ich bezeichne sie im 
ivenden als I 16 Jahre), und schlietslich einer Substanz, die 189i 
bereitet und jetzt 7 Jahre unter Wasser gestanden hatte, um den 
intlufs der Modifikation durch das Alter und durch die Beriihrung 
mit Wasser zu untersuchen (Substanz V 7.J. u. W.). 
Die Bestimmung der Dampfspannungen geschah aut dieselbe 
Weise wie friiher bei der Kieselsiure. * 
Die Isothermen (p. c.)* der Entwisserung (AY), Wiederwiisserung 
A) und Wiederentwiisserung (ZY) sind auf dieselbe Weise graphisel 
dargestellt auf Fig. 1--3 und die benutzten Zeichen haben dieselbe 
Bedeutung wie friiher* bei der Kieselsiure. 


II. Entwasserung. 

Dieselbe wurde bestimmt unter 14 Dampfspannungen zwischen 12° 
und O° mm (die Punkte < auf der Kurve A auf Fig. 1).° Wie zu 
erwarten, wurde bleibendes Gleichgewicht nur nach liingerer Zeit 
erhalten. Erst findet der Wasserverlust mit abnehmender Ge- 
schwindigkeit® statt (siehe Tabelle 1), wie ich dies bei Absorptions- 
verbindungen immer beobachtet habe. Wenn der tigliche Verlust 
vering geworden ist, wird er unregelmiilsig abnehmend, bisweilen 
konstant oder null, und bisweilen wieder zunehmend. Nach einigen 
Monaten ist der Wassergehalt annihernd konstant geworden, wenig- 


Die verschiedenen Versuchsproben von IV sind mit IV 1 bis IV 1! 
vezeichnet. 
' Z. anorg. Chem. 13, 315. 
’ p=Dampfspannung. c= Wassergehalt des Gels. 
‘1. Abhandlung Z. anorg. Chem. 14, 241—242. 
Der erste Teil der Kurve A, bei der Dampfspannung 12.2—11 mm (Ge 
Lift lL1H,O bis 7.6H,O), ist auf Fig. 1 unten rechts abyesondert rezeichnet, 
weil die Figur zu lang geworden wiire. 
®° Dies wird erliutert durch Tabelle 1. wo der Wasserverlust yon LV %. 
er liber Schwefelsiure von 10° mm stand, nach jeder Wiigung wihrend 6 Mo 
‘ten verzeichnet ist. Erst wurde tiiglich, spiiter nach mehreren ‘Tagen, dann 
wh einer Woche, schliefslich nach einem Monat gewogen. Die Verluste sind 
loch alle auf einen Tag berechnet, um den Gang iibersichtlich zu machen 
‘ie Proben LV (frisch) 1, 2, 4, 5, 6, 8, welche resp. bei 12%, 11°, 9’, 7%, 4%, 0 mm 


‘wissert wurden, zeigten einen ganz jihnlichen Gang. 











—  — 


stens unter Dampfspannungen geringer als 11 mm, wie die folgende 


‘Tabelle anweist: 





—— 


Versuchs Unter Verlust annihernd Gewichtskonsta,, E 
substanz einer Dampfspannung =O beobachtet j 
IV (frisch) von nach wihrend P 
: noch nicht ganz j 
Nr. 1 12? mm 5 — : 


nach 7'/, Monaten 


noch nicht ganz 


») 4 a 
7 _ o nach 7'/, Monaten 
s A at) 
3 10° mm 4 Monate Verlust <0 7 Hy, 
in 3°/, Monaten 
~ 9 mm 3'/, Monate 3 Monate 
m Noch ein geringer 
if - om 3 Monate as ae 
» * a ones Verlust in 3'/, Mon. 
noch nicht ganz 
. t 4" mt ~ — > 
?, _ nach 1 Monat* | 
9u.10 O° mm Nach schnellster 7 Tage 2 Monaten 
Entwiisserung 
6,7u.8 O° mm Nach langsamer | Monat 2 Monaten 


Entwiisserung 


* Dieser Versuch ist nicht linger fortgesetzt worden. Dies Versuche | 


bis 5 werden fortgesetzt. 


Durch die erstgenannten Punkte, wo der Verlust gering und 
nicht mehr regelmilsig abnehmend geworden ist, ist die Kurve Ay 
gezogen, und die Kurve 4,¥ durch die Punkte, wo der Verlust an- 
niihernd Null geworden ist. Auch sind die Punkte verzeichnet, die 
nach '/,, 1, 2, 3, 5, 6 Monaten erreicht waren (Fig. 1).? 


_ 
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amit ist es bewiesen, dals der Wassergehalt kontinuierlich 
mit der Dampfspannung abnimmt, wie bei allen Gels, und dals es 
nur zufiillig ist, wenn die Zusammensetzung bei einer gewissen Damp!- 
spannung eine ganze Molekularzahl H,O anweist. Aut die Zusammen- 


See wh 


setzung in der Zimmerluft, dessen Wasserdampfspannung von wechseln- ; 
der Grélse ist, komme ich unten zuriick. 

Der aus einer verdiinnten Fliissigkeit ausgeschiedene Gel ces 5 
Kisenoxyds enthilt eine bedeutende Menge Wasser: ‘ 


' Sie sind in der Figur durch eine gerade Linie verbunden. 





ve 


ele A 


Ee RT ee ee 
RRSP fia hae RS Taeet es 


re sd 








Aut 1 Mol. <Auf 1 Teil 
Fe,O, Fe, QO, 


Mol. HO Teile Wasser 


Auf ein Filtrum oder Kolatorium ausgetropft —. - 180 20 
/wisechen zwei porésen Platten ausgeprefst bei 

eS ee ee ee 22—18 2.5—2 
Bei 122 mm Dampfspanmnung. ...... . 11—9* 1.2°—1 
Bei 11° mm Dampfspannung. ...... . 8—7* 0.9—0.8 
/wischen Filtrierpapier wiederholt ausgeprelst  . 7-6 0.8—0.6° 
\usgefroren und zwischen Filtrierpapier wieder- 

holt ausgeprefst . . +7 0.8 
Bei 10° mm Dampfspannung. ...... . 6.6—5.°* 5.5° 
Bei 9' mm Dampfspannung ........ 5.1—4.5" 


D. h. abnehmend in 6 Monaten unter dieser Dampfspannung. 


Ks ist merkwiirdig, dafs man durch Auspressen mit Filtrier- 
papier ein Teil Wasser entfernen kann, welcher unter 12? mm Dampt- 
spannung nicht verdampft, sondern im Gel absorbiert bleibt. Je 
nachdem die Menge Wasser abnimmt, kann das Wasser nur unter 
steigendem Druck ausgepresst werden. Die letzten Wassermolekiile 
kOnnen nicht mehr ausgeprelst werden. Sprinc hat einen auf die- 
selbe Weise bereiteten Hydrogel mit 4H,O unter einem Druck von 
1000 Atm. geprelst, ohne dals er dadurch Wasser verlor. 


Der Ubergang des im Gelgewebe eingeschlossenen Wassers (L,") 
zu dem im Gelgewebe (L,*°!) absorbierten Wasser mufs ein ganz 
allmihlicher sein;! denn das eingeschlossene Wasser ist, wie sich 
hier ergiebt, ebenso, wenn auch viel schwiicher, festgehalten (an- 
gezogen). Wir haben leider noch keine Ausdriicke zur Unter- 
scheidung. Vorliufig konnten wir die Wérter: eingeschlossenes Im- 
bibitionswasser, und absorbiertes Imbibitionswasser, anwenden. 


Im Vergleich mit den Hydrogels des Kupferoxyds und der 
Nieselsiiture halt der Hydrogel des Kisenoxyds (aus verdiinnter Ferri- 
‘Osung abgeschieden) das Wasser noch starker absorbiert als diese. 
ich gebe in der folgenden Tabelle die Zahlen fir 3 Dampft- 
‘pannungen, 


‘ Siehe tiber die Bildung, die Struktur des Gels u. s. w. LL. Abhandlung, 
~» 20, 21, und I. Abhandlung, 8S. 236 und 304—306. 











Hydrogel Damptspannung Dampfspannung Damptspannung 


all 127 min 9 mm 0O mm 

Mol. HO Mol. H,O Mol. HO 
a: | FeO, + 91), 4.5 1.5 
= 2) CuO +7 1.8 1.1 
™“ = | Si), Lf} 2.5 0.35 


Wie bei dem Hydrogel von CuO und SiO,, so nimmt der Wasser. 
gehalt auf den ersten Teil der Entwisserungskurve (AJ) des Hydro- 
gels von Fe,O, zwischen 12’ und 10° mm viel starker ab als dic 
Damptspannung. Zwischen 10° und 9° wird die Abnahme allmiahilic/, 
weniger stark, so dals die Kurve konvex wird.' Von 9° mm ab 
nimmt die Kurve emen fast geraden Verlaut, so dals Wassergeha!t 
und Dampfspannung gleichmiilsig abnehmen. Von etwa 5—4 mm 
ab, bei einem Gehalt von +3.5H,O, scheint es jedoch, als ob dic 
Kurve ihre Richtung etwas Anderte und schwach konkav wiirde. |i 
Kratt, womit das Wasser im Gel absorbiert ist, nimmt regelmilsig 
zu, je nachdem die Menge Wasser abnimmt (denn die Damptspannung 
des Gels nimmt regelmiifsig ab); nur scheint bei den letzten Mengeu 
Wasser, welche bei der Entwisserung (bei 15°) verdampfen, der Gehialt 
wieder etwas stirker abzunehmen als die Dampfspannung. 


Kin Umschlagspunkt O, wie bei der Kieselsiure, wo eine neue 
Koagulierung stattfindet, und die Kurve eine mehr _ horizontale 
Richtung annimmt,* thut sich beim Eisenoxyd nicht hervor. Jedoch 
besteht ein gewissermalsen fhnlicher Punkt auf der Kurve, und 
kommt dieser spiter bei der Wiederwiisserung deutlich zum Vor- 
schein (siehe unten), 


Der Punkt ” bei der Entwiisserung der Kieselsiure ist nimlic!: 
auch der Punkt, von welchem aus die Umkehrbarkeit des Prozesses 
antingt (Entwisserung, Wiederwiasserung, Wiederentwisserung). Nun 
istein solcher Punkt aut der Entwiisserungskurve des Kisenoxydhydro- 


' Man vergleiche die Form der Entwiisserungskurve des Hydrogels \ 
CuO (Z. anorg. Chem. |1893) 5,471 Fig. 1)), des Hydrogels von SiO, (Z. ano: 
Chem. 1897 18, 386-340 (Fig. 1—5)), mit der Kurve von Ejisenoxyd 
big. 1. 

Das Absorptionsvermégen hat bei der Kieselsiiure in O abgenomn 
denn bei der weiteren Entwisserung nimmt der Gehalt viel stirker ab als 


Dumpfspannung zwischen den Punkten © und 0,. 
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. anzuweisen. Er liegt bei +3.5H,O und emer Dampfspannung 
on O—4 nm. 

Wenn man von irgend einem Punkte der Kurve AY wieder 

.» Wiederwiisserung schreitet (durch Aussetzen des Gels an héhere 

ampfspannungen bis zum gesiattigten Dampf), so wird nur0.1 —0.2H,0O 
urick absorbiert, solange man diesen Punkt O noch nicht erreicht 
vat. An diesem Punkt vorbei fihrt die Wiederwisserung immer 
wieder zu +3.6° H,0. —_ 

Der Entwiisserungsprozels ist also von diesem Punkte 0 an um- 
kehrbar. Die folgende Tabelle und die Fig. 1 machen es anschaulich. 
vie Wiederwisserungskurven Ay4, die von a, }, c, d ausgehen, sind 
in Fig. 1 mit den darauf bestimmten Punkten gezeichnet. Zwischen 
/ und e liegt der Punkt 0. 





W iederwiisseruny 


Punkt ef 
; st Grehalt im 
auf der Initialer 5 Eg : 
~ tate Gehalt gesiittigten Absorbiert 
4. Wasserdampt 
¥ Mol. H,O = Mol. HO. Mol. HLO 
a 6.5 - 6.7 - O.2 
b 6.0 + 6.1° O15 
c $.5 4! -O.2 
d 4.0' t 4.1° + O.1 
e 3.1 - 3.6 LOD 
O 1.5 | 3.6 t 2.1 


Also quillt der Gel nicht wieder im Wasser auf; sondern das 
Vermégen, das verdampfte Wasser zuriick zu absorbieren, geht 
bei der Entwiisserung so gut wie verloren, solange der Gehalt von 
-3.5H,O noch nicht erreicht ist. Die letzte Menge Wasser von 
-2H,O, welche noch bei weiterer Entwisserung verdampft (bei 15"), 
cann wieder zuriick absorbiert werden unter héheren Damptspannungen. 
Jedoch tritt dabei eine Hysteresis auf, wie unten beschrieben wird. 

Es fragt sich, ob hier (in O) der Ubergang liegt von schwiicher 
sebundenem Wasser /," (das im Gewebe eingeschlossene Wasser 
oder eingeschlossene Imbibitionswasser) zu dem in L,*°" absorbierten 
Wasser (absorbiertes Imbibitionswasser). Wenn diese Ansicht richtig 
st, so ist dieser Ubergang jedoch ein allmiihlicher, wie sich aus der 
‘orm der Kurve ergiebt. 

Ks war die Frage, ob der Gel bei der Entwiisserung zwischen 
‘und O, Hohlraume bekommt und darin Luft (im allgemeinen Gase 
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verdichtet, welche beim Untertauchen in Wasser in Blasen entweicht. 
wie ich bei der Kieselsiure gefunden habe.' Der frische Gel |Y. 
bis O, entwiissert, zeigte allerdings unter dem Mikroskope (jie 
Erscheinung, aber sehr schwach, und nur in dem Fall deutlic)). 
wenn ein Aggregat von kleinen Parzellen auf dem Objektglase des 
Mikroskops vorlag. Der Zweifel entstand also, ob diese weniger 
Luftblasen wohl aus dem Gelgewebe und nicht aus den Zwischen- 
riumen der an einander haftenden Parzellen herriihrten. Jedoch 
die Erscheinung wurde beim Gel ) 7J. W. (ebenso bis O, entwiissert 
unzweideutig beobachtet. Ihre Gelsubstanz bestand aus diinnen, 
durchsichtigen Stiickchen. Sobald zufliefsendes Wasser diese ge- 
triinkt hatte, kamen an sehr vielen Stellen auf der Oberflache wad 
an den Riindern kleinere und gréfsere Luttblasen hervor, ganz wie 
bei der Kieselsiure, jedoch bei weitem nicht so zahlreich. Ihr 
Gesamtvolumen schitze ich nicht so grofs wie das Gelvolum. 

Der Gel I (16 J.) dagegen zeigte die Erscheinung der Hohlriume 


gar nicht. 


III. Die Kurve der Wiederwasserung 7+. 


Die Wiederwiisserung von Punkten der Kurve AY aus ist schon 
oben behandelt. Die Wiederwisserung vom Endpunkte O, der Kurve 44 
aus giebt die Endkurve Z4. Sie ist bestimmt worden sowohl fiir 
den frischen Hydrogel LV Nr. 9, der durch Aussetzung an Schwefel- 
siiure am schnellsten (7 Tagen) entwissert war, als fiir 2 Proben, 
die langsam entwiissert waren. 

Die Endkurven Z4 sind dargestellt: 

In Fig. 1 IV Nr. 4, nachdem der Gel nach einander entwissert 
war, bei 9, 7 und 2 mm Damptspannung. 

In Fig. 2 von IV Nr. 7, nachdem er nach einander bei 8, 6, 
1.9, 0.8, 0.0 mm Damptspannung entwiassert war. 

In Fig. 3 von IV Nr. 9, nachdem er in 7 Tagen iiber starke 
Schwefelsiiure entwissert war. 

Die Kurve Z4 ist derjenigen der Kieselsiure und des Kupter- 
oxyds iihnlich. Sie besteht gleichfalls aus 3 Zweigen, Ze, Zf, Zy, 
mit den Punkten O,, O,, 4, 
weniger scharf als bei der Kieselsiure aus. Erst (bei Zweig Za* 
fullt die Kurve fast zusammen mit AY, aber bei O, (Dampfspannung 


O,, doch zeichnen sich diese Punkte 


' III, Abhandlung 8. 14. 
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yy gefihr 4 mm) entfernt sie sich mehr und mehr davon, so dals 
ye: derselben Dampfspannung ein kleinerer Wassergehalt erhalten 
wird (Zweig Z84%). In O, (ungefihr 8—9 mm Damptspannung) ist 
jer Gehalt von 3.4—3.5H,O wieder erreicht; es fiingt dann der 
Zweig Zy* an, und in O, (gesiittigter Dampfspannung) ist der Gehalt 
nur bis 3.6—3.7 gestiegen. 

Das Gleichgewicht wird bei allen Dampfspannungen in kurzer 
Zeit. innerhalb 1—2 ‘Tagen, erreicht. 


IV. Die Kurve der Wiederentwasserung. 


Diese Kurve Zyy ist ebenso derjenigen der Kieselsiiture &hnlich. 
Von O, nach O, fallt sie fast mit Zy* zusammen, und entfernt 
sich dann davon, bis sie O erreicht. 


Und hier kommt nun der Punkt deutlich zum Vorschein, von 
dem oben die Rede gewesen ist (S. 190), ebenso wie bei der Kiesel- 
siure. Er hegt bei einem Gehalt von +3.4H,O und einer Dampt- 
spannung zwischen 4.6 und 4.3 mm (siehe Fig. 1, 2, 3). Von da 
aus ist der Prozefs der Entwisserung umkehrbar, mit derselben 
trscheinung der Hysteresis. Indem nun auf jedem Punkt von Zyy, 
ebenso wie bei der Kieselsiure, das Gleichgewicht innerhalb 1—2 
Tagen erreicht wird, so wird das Gleichgewicht auf einem Punkt 
ler Kurve zwischen O und O, nur nach liingerer Zeit  erreicht, 





Fig. 2 Fig. 1 Fig. 3 
IV Nr.7 | IV Nr. 4 IV Nr. 9 | IV Nr. 7/1V Nr. 4 IV Nr. 9 


Dampf- Gleichgewichtsgehalt Zeit, innerhalb welcher 
spapnung auf Z+ Gleichgewicht entstand 
mm Mol. H,O ‘Tage 
6° 3.55 3.44 3.46 2 | | 
5° | 845 | 8.88 3.45 I | I 
4° | 3.36 — 3.40 M4, 
4° | 882 f° = 8.37 2 
4° 3.0 2.85 2.77 6°. | 7 7 
2° 2.58 2.54 2.52 7 2 
a 2.29 2.24 2.23 3 2 | 6 
0.5 1.93 1.9 2 3 | 
0.0 1.52—1.38 1.49—1.39 1.45 $-—17 6—12 14 


* Kleine Beschleunigungen und Verzigerungen traten in diesem Zeitver- 
‘aut auf. Bei einem wiederholten Versuch kam erst nach 36 ‘lagen Stillstand, 
wurde der Gehalt 2.88H,O erhalten. 
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z. B. bei LV Nr. 7 erst nach einem Monat. Dabei nimmt der Ge),a}; 
hedeutend ab, so dafs die Kurve fast horizontal wird (wie bei de; 
Kieselsiure). Die vorstehende Tabelle und die Figg. 2 und 3 mache 
das alles anschaulich. 

Bei einer Dampfspannung von fast 4.6mm wird also der Punk 
QO und bei der Dampfspannung von + 4.3 mm wird der Punkt © 
erreicht. Im Punkte 0, miifste nun Z) wieder mit Z* zusammey. 
fallen, und also Zay =Ze* sein. Jedoch das ergab sich nur be 
[V Nr. 9 (siehe Fig. 3), und nur annihernd bei Nr. 4 und Nr. 7, 
wie Figg. | und 2 ausweisen. Das letzte scheint mir wohl der all. 
vemeinste Fall bei den Kolloiden zu sein. 

Die Hysteresis, die bei der Kieselsiure zuerst beobachtet ist, 
fehlt also auch bei dem Hydrogel von Fe,O, nicht. 

Die Kurven Z* und ZY sind also nicht umkehrbar, nameutlic! 
in den Zweigen Zafy und ZB4, sie sind nur in einer Richtung zu 
durchlaufen, nimlich in der Richtung der Pfeilchen. Es hat bei 
der langsamen Entwiisserung zwischen O und O, (auf Za@Py) ein 
Abschwiachung des Absorptionsvermégens statt, die bei de 
Wiederwiisserung nachwirkt. Es hat dagegen bei der Whieder- 
wiisserung unter den héheren Dampfspannungen aut 78+ eine Ver- 
stiirkung des Absorptionsvermégens statt, die auf der Wieder- 
wiisserungskurve nachwirkt, so dals der Punkt O von neuvem 
erreicht wird. 

Der Punkt O entspricht also dem Umschlagspunkt der Kiesel- 
siiure, obgleich die Anderung sich nicht auswendig verriit. Er 
hat dieselbe Bedeutung, dafs von diesem Punkt an die Entwiisse- 
rung und Wiederwisserung auf dem oben beschriebenen Umwege um- 
kehrbar ist, das heilst, dafs der Gel immer soviel Wasser wiede! 
aufnehmen kann, als er nach Erreichung dieses Punktes bei ce: 
weiteren Entwiisserung verloren hat, und noch + 0.2H,O dazu. 

Aus diesem Verhalten folgt, dafs die Kurven, welche ich be! 
der Kieselsiure Zwischenkurven y und * genannt habe, in ce! 
Figur 0O,0, 0 auch hier zu verwirklichen sind. Von jedem Punk 
zwischen O und QO, muls bei Wiederwisserung eine Kurve #4 ent- E 
stehen, die in der Richtung des Punktes 0, lautt. Von yedem : 
Punkte auf der Kurve Z* aus, zwischen O, und O, muls du ch 
Wiederentwiisserung eine Kurve JY entstehen, die in einem Punkte 


' DD. h. wenn sein Gehalt gefallen ist unter 3.4—3.3 bis zu 1.5-—1.38, ca 


kann er sich immer wiederwiissern bis zu +3.6 unter gesiittigter Damp! 


spebbbubip, 
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alt ‘ ‘y. zwischen Ound O, auskommt. Drei solcher Kurven, zwei der 
ie} \\ iederwisserung (a >), eine der Wiederentwisserung (/ c), sind be- 
e! smmt worden und in Fig. 2 und 3 graphisch dargestellt.' Das 

: Gieichgewicht wurde auf diesen Zwischenkurven immer innerhalb 
kt » 3 Tagen erreicht; fiir jede dieser kleinen Kurven wurden 4 oder 6 
0 » den Figuren 2 und 3 angegebenen) Punkte bestimmt, bei Damptspan- 
‘N), sungen zwischen 47 und 7.2 mm. 


7, j V. Einflufs der Modifikation. 
I. : Die Hydrogels 1. aus verschiedenen kolloidalen, wasserigen 

Losungen (Hydrosols) von Fe,O,, entweder nach GRanam, oder nach 
st. : ean DE Sv. Gries, oder nach Grimavux bereitet, 2. aus konzen- 

trierten oder verdiinnten wiisserigen Lisungen von Ferrisalzen durch 
cI | ein Alkali bei verschiedenen Temperaturen niedergeschlagen alle 
Ay diese Hydrogels besitzen verschiedene Zusammensetzung, und zeigen 
e in inren Kigenschaften (Dichte, Léslichkeit u. s. w.) kleine Ditferenzen. 
ni Aulserdem erleiden sie Moditikationen durch die Zeit, die Temperatur, 
e) wenn sie unter Wasser verbleiben, mit Wasser erhitzt werden u.s. w. 

bei dem durch Koagulation aus einem Hydrosol enstandenen Gel 
T- beobachtete BerrueLor, dals er eine Reihe von Umsetzungen er- 
r- : eidet — Wasserverlust und Verdichtung welche von Wirme- 
m | entwickelung begleitet sind, die sich ins Unendliche fortsetzen. 

Bei diesen Modifikationen nimmt nebst dem Absorptionsver- 
- mogen auch die Léslichkeit in Saéuren ab. 
ur | Auch das gelbe, wasserhaltige Kisenoxyd, nach den Methoden 
e- von Puruips, Muck oder Tommast bereitet, ist eine amorphe Substanz. 
- . Obgleich sie vom Anfang ab im dichteren Zustande ist als die obigen 
e) Hydrogels, mufs sie jedoch diesen zugezihlt werden. Sie bindet das 
e! Wasser etwas stirker als der braunrote Gel und erleidet auch aller- 
iid Moditikationen. 

el Die Bestimmungen des Wassergehaltes der aut verschiedene Weise 
e! ; ereiteten und modifizierten Substanzen haben nach verschiedenen 
kt q -nutersuchern (Davies, Levrorr, P&an pe Sr. Gitues, Wrrrs rer, 
t- : SCHAPFNER, Muck, Tommast u. s. w.), keinen anderen Wert, 
m 3 \s dafs sie vorbeigehenden und zufalligen Zustiinden des Kolloids 
h 4 isprechen.? 


os ‘ In Figg. 2 und 3 sind die Abscissen (Wassergehalt in Molekiilen) doppelt 


- 
£ 
2 
a 
= 
ae 
5 


srols genommen als auf Fig. 1. Dadurch kommen die Zwischenkrumen deut 
if her hervor. 


‘ Siehe die mehr ausfiihrliche Betrachtung in Heewer/ (1588) 7, 106—114, 
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Selbst die Substanzen I, Il, LV, obgleich nach derselben Method 
| doch wahrscheinlich aus Lésungen verschiedener Starke  bere;ter. 
ergaben Unterschiede in der Zusammensetzung bei gleicher Dampt. 


spanhnung, 


VI. Modifikation bei der Entwasserung. 

|. weist die Nichtumkehrbarkeit der Entwisserung (solange 
der Punkt O noch nicht erreicht ist) darauf, dafs der Gel, indem 
er Wasser verliert und dichter wird, sich bleibend modiftiziert. 
2. fallen die Kurven Z, welche bei verschiedenen Proben dersel)ey 
frischen Substanz V erhalten sind, nicht ganz zusammen, obgleich, 
die bestimmten Punkte jeder Probesubstanz sich in einer Kurve ver- 
einigen liefsen. lLlhr Absorptionsvermégen war also auch nach der 
KXntwiisserung etwas verschieden.! 3. ergab sich ein Einfluls de: 
Kentwiisserungsgeschwindigkeit auf das Absorptionsvermégen, wie die 


folgende Tabelle anschaulich macht: 


Gehalt in O, bei 0° mm Dampfspannung. 





Blieb 
konstant 
wiihrend 


Nach Nach Nach 
+ 7Tagen +14 Tag. + 1Monat 


Nr. 9 und Nach schnellster Ay tL51° | 1.48 1.48 2 Monaten 
10 Entwiisserung* und Zy a 
Nr. 6, 7) Nach langsamer Ay + 1.51° 1.38 1.33 1 Monat 
und 4 Entwiisserung** und 7 T (konstant 


geworden ) 


* Der Gel wurde gleich iiber Schwefelsiure entwissert. 
** Der Gel wurde yvorher nacheinander bei 10 mm und noch drei niedr 
veren Dampftspannungen entwissert. 
"* Mittelwert aus 5 Bestimmungen: héchster 1.53, niedrigster 1.5. 
’9 » O - héchster 1.53, niedrigster 1.49. 
Der langsamere Entwiisserungsgang schwichte das Absorptions- 
vermégen bei der Dampfspannung 0.0 mm mehr ab als cer 


schnellste Gang. 

' So waren die Gehaltszahlen der Z-Kurven von IV Nr. 7 bei gleicher 
Dampfspannung immer etwas héher als die von IV Nr. 4. Wie man aus Figs. + 
und 8 ersieht, gilt dies auch fiir die Z-Kurven von IV Nr. 7 und IV Nr. 9. Selbst 
die ZKurven von 1V Nr. 10 (die nicht mitgeteilt sind) deckten nicht diese!ber 
von [IV Nr. 9, obgleich beide iiber starke Schwefelsiure entwiissert waren 


also den schnellsten Entwiisserungsgang erlitten hatten. 








DI. 
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VII. Modifikation durch die Zeit und durch Verbleiben 
unter Wasser. 


Die Untersuchung der Substanz I, die jetzt 16 Jahre filter ge- 
den war, zeigte ein weiteres Zuriickgehen des Absorptionsver- 


mogens an. 





I 1 6 Jahre 1 16 Jahre 
(in 1882) ilter (1888) Alter (1898) 


Mol. H,O Mol. H,O Mol. H,O 


Initialgehalt . . . . 6.03 5.82 1.75 
In Zimmerluft . . . 4.1—4.0 1.5—1.4 
Im trockenen Raum . 1.6 1.05 0.73 
An der Luft bei 100° 

See SR. OW 1.37 0.81 O51 


Im trock. Raum bei 100° 
erhitzt, bis konstant . 0.96 0.45 


Die Vergleichung der Isotherme AY von 116 Jahre und AY von 
\ 7 Jahre unter Wasser mit der Isotherme AY des frisch bereiteten Gels 
IV (frisch) (siehe Fig. 1) macht ersichtlich, wie stark das Absorp- 
tionsvermégen abgenommen hat, sowohl durch das Alter, wie durch 
unges Verbleiben unter Wasser. 

Um die Kurve Ay von IV (frisch) nicht undeutlich zu machen, 
ist der Kurventeil von V 7 Jahre unter Wasser, der den Dampfspannungen 
(2°11 mm entspricht, fortgelassen, so dafs diese Kurve aut der 
Zeichnung erst bei 11 mm anfiangt. Der Gehalt bei 12° mm war 
sehr hoch, + 11 Mol. H,O, abnlich wie der trische Gel, und betrug 
1.4 Mol. H,O bei 11° mm. 

Die Kurve AY von I 16 Jahre fangt bei 9mm an, denn er 
enthielt initial 1.73 H,O, und erhielt bei 9mm die Zusammensetzung 
e,O, 1.69 HO. 

Die Entwisserungskurven von 1 16 Jahre und von V 7 Jahren 
unter Wasser sind nicht viel verschieden; der letzte Gel hilt bei 
) mm Dampfspannung mehr Wasser zuriick, als | 16 Jahre, 
resp. 1.1 und 0.73 H,O. 

lhre Kurven Z* und Zy fallen fiir die Dampfspannungen 
'—10 mm fast zusammen mit AJ, oder sind nur wenig niedriger. 
Die Punkte O, O, und O, sind nach kleineren Gehalten und héheren 
Uampfspannungen verschoben; die Hysteresis macht sich also erst 
be. den hdheren Dampfspannungen, oberhalb 10 mm, bemerkbar, 
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und ist bei | 16 Jahre im Verschwinden begriffen, wie sich 4). 


der folgenden Tabelle ergiebt. (Die Kurven Z4 und ZY sind iy 


der Figur | fortgelassen. ) 





—— - ——— - - » a 


V 7 Jahre unter Wasser 1 16 Jahre filter gewor, 
Danmipet “4% ZY L* AY 
rr y Wieder Vieder an ‘ieder- ‘jeder ; 
prekrn nici nage | ieder \ it l I Differenz W ied r W It de 1 Ditte; 
Wiisserung cntwisse Wisseruny entwisse 
rung rung 
mtn) Mol. 11.0) Mol. H.O) Mol. H,O Mol. HJO) Mol. HL,O) Mol. thw 
4 loo bo () Lob 156 () 
1a 1.66 1.73 0.07 1.63 1.65 O02 
10 I.So 1.95 1 1.74 1.77 0.08 
Il’ $.02 to bo 2.o35 "4% 24 
joe 6.7 7.96 1.3 by 5.60) 1s 
197 ae 3.66 
oe nach 5 Tagen 
vesiittigt) 8.9 


nach 3 Monaten 


Wie bei der medifizierten Kieselsiure beobachtet ist, bringt 
die Moditikation durch die Zeit und durch langes Verbleiben unter 
Wasser beim Gel von Fe,O, ebenso eine Anderung im Bau hervor, 
wodurch er bei der héchsten Wasserdampfspannung sehr vie! 
Wasser absorbieren kann, viel mehr als der entwiisserte frische Ge! 


vermag, was sich aus der folgenden Tabelle ergiebt. 


W iederwiisserung. 





Lampe i» ZA Z* 
spannung IV friseh V 7 Jahre unter Wasser 1 16 Jahre 

mm Mol. HLO Mol. HO Mol. HO 

lO 8.55 1.66 1.63 

10) tS 1.8o 1.74 

1] 4.60 3.02 2.23 

lv $.62 6.7 (nach 14 Tagen) 3.35 

- wn 4.66 ach 5 T: gel 
lv 3.64 8.4 (nach 5 Tagen) | 8.66 (nach 5 Ta, 


vesittizt | 8.2. (nach 38 Monat: 

Die Zunahme von 3.66 bis 8.2 H,O bei I 16 Jahre unter ge- 
siittigtem Wasserdampft fand wihrend 3 Monaten ganz regelmilsig¢ 
statt. Tiglich wurde ungefiihr 0.04° Mol. H,O aufgenommen. Nach- 
her blheb dieser Gehalt von 8.2H,O konstant, wie er wiihrend 2 Mon. 


heobachtet wurde. 
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Auch der noch nicht entwisserte Gel 1 16 Jahre. der einen Wasser- 
in : vepalt von 1.74 H,O besals, absorbierte im gesiittigten Wasserdampt 


| Wasser, dals er enthielt: 


i) Se ae ear oe eo 
und dann nach 5', Monaten durch Aufnahme von 
+ 0.04 Mol. H,O tiiglich' . ..... =. 89H,O. 


Dieser Gehalt von 8.9H,O blieb wihrend 2 Monaten konstant. 
Verkwiirdig ist es, dafs dieser sehr hohe (in gesitt. Wasserdampf 
erhaltene) Gehalt von 8.2 und 8.9H,O hei 12° mm Dampfspannung 
wieder mit konstanter Geschwindigkeit auf 3.6H,O zuriickkam. Diese 
Verdampfung fand jedoch in viel kiirzerer Zeit statt als fiir die Ab- 
orption (von 3.6 bis 8.2 und 8.9H,O) nétig gewesen war, und zwar 
yveunmal kiirzer fiir die eme Probe, siebenmal fiir die andere. Dats 
dieses Verhaltnis bei beiden Proben nicht dasselbe war. liegt wohl 
jaran, dafs die Menge der Substanz der zweiten Probe grélser war. 


Da die tigliche Wasserabsorption von | 16 Jahre unter gesiittigtem 


rt Wasserdampf (nachdem er in wenigen Tagen den Gehalt von 3.66 
rT HO erreicht hatte) wihrend 5 Monaten eine fast konstante war, so 


e wuls diese Vermehrung des Absorptionsvermégens sehr langsam 
| durch die Wasserdampfspannung von 12’ mm bei 15° im Gel hervor- 
1 : vebracht werden, wie sie unter 12% mm wieder mit konstanter je- 
loch viel grélserer Geschwindigkeit verloren geht. 

Bei trischem Gel, wenn er (bei 15°) ganz oder teilweise entwiissert 
st, fand dieser Prozefs nicht statt, denn der Gehalt erreicht bei 
‘1 mm schon 3.6H,O und steigt fast nicht mehr unter gesiittigter 
Uumptspannung. Bei dem entwisserten Gel V (7 Jahre unter Wasser) 
dagegen vollzieht er sich in wenigen Tagen, wie die Zahlen: 6.7 H,O 
in 14‘Tagen bei 12%, und 8.6 H,O in 5 Tagen bei gesittigter Damp!- 
pannung, in vorstehender T'abelle anweisen. 

Die Modifikation, durch Zeit und durch Verbleiben unte: 
Wasser hervorgebracht, bringt also den Zustand des Hydrogels dem 
(rrenzfall niher, den ich bei der Kieselsiure nachgewiesen habe.” 

Merkwiirdig ist es, dals die grolse Zunahme des Absorptions- 

rmégens unter den héchsten Dampfspannungen bei [| 16 Jahre 
uige Monate erheischte, und bei V 7 Jahre unter Wasser nur einige 


Variierend zwischen 0.032 und 0.06. 
a” Abhandlung S. 286. 310—311., und die Kurve A auf der schematischen 
es 356. 
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Tage. Das weist auf Verschiedenheiten im Bau, die wir allerding: 
nicht erklaren kénnen, hin. 

Jedoch ist es nicht unwahrscheinlich, dafs das Entstehen 
Hohlriumen bei der Entwisserung von V (7 J. u. W.), das nicht ode 
nur spirliche Entstehen derselben bei IV (frisch), und das Nicht. 
entstehen derselben bei | 16 Jahre damit zusammenhiingt. Der Gel. 
welcher Hohlriume besitzt, absorbiert die grolse Menge von reich- 
lich S*/, Mol. H,O bei héheren Dampfspannungen in kurzer Zei) 
der Gel, der die Hohlriume nicht hat, absorbiert diese Menge Wasse, 
erst unter der héchsten Dampfspannung in einem Zeitraum von Mo- 
naten, und zwar mit konstanter Geschwindigkeit. 

Die nach Puitivs bereitete gelbe Modifikation des kolloidaley 
Kisenoxyds ist dichter als die rote. Das ihr Absorptionsvermigen 
ein anderes ist, habe ich friiher bewiesen;! sie halt an der Luft be; 
15° weniger, jedoch bei héheren Temperaturen (bis zu 200° unge- 
fihr) mehr Wasser zuriick, als die rote. 


VII. Zusammensetzung an der Zimmerluft. 

Ks kann jetzt erklart werden, wie zufilligerweise fiir einen 
Hydrogel, der an der Luft getrocknet ist, bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur eine Zusammensetzung gefunden wird, die einer einfachen 
yanzen Zahl von Mol. H,O entspricht (z. B. 4H,O). Man bekommt 
bei verschiedenen Priiparaten, selbst wenn sie nach derselben Me- 


thode frisch bereitet sind, verschiedene Zusammensetzung. 
(Siehe die Tabelle auf S. 201.) 


Ich erhielt also bei frischen Gels einen Gehalt zwischen 4.0) 
und 4.5H,O, nach lingerer Zeit. Jedoch muls der Feuchtigkeitsgehalt 
der Luft nicht stark variieren, soll die Zusammensetzung annihernd 
konstant bleiben. 

Ks wurde am 2. August eine Probe von IV (frisch) (Nr. 10) gegen 
den Luttstaub geschiitzt an die Luft gestellt, und wahrend tas! 
S Monaten tiglich gewogen, und der Stand eines Hygrometers (you 
KLINKERFUES) tiglich beobachtet. Der initiale Gehalt des aus- 
geprelsten Gels war 18.6H,O. Die Tabelle II giebt eine Ubersicht 
des Entwiisserungganges, welcher sich in drei Perioden zerteie 
list. 


' Siche die ‘Tabelle in Recue al 7. 113. 
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der Zimmerluft ausgesetzt. 









Versuchssubstanz 


\\ Frisch bereitet, aus- 
geprel[st 


| Priiparat aus einer 
chemischen Fabrik 


\| Frisch bereitet, aus- 
gepre(st zwischen 
Filtrierpapier 


lll Frisch bereitet, aus- 
gefroren und aus- 


geprelst zwischen 
Filtrierpapier 


| 16 Jahre alt 


\ 7 Jahre unter Wasser 


Tiiglicher Tiiglicher 
Wasserver- Wasserver- 
lust regel- lust unregel- 


miilsig ab- méalsig ab- 


nehmend nehmend” 
Initialer Gehalt Gehalt 
Gehalt (Mol. H,O) (Mol. H,0O) 


Mol. H,O abgenommen abgenommen 


18.6 bis zu 5.4 von 
in 9 Tagen 5.4—4.6 
in 3 Monaten 
6.0% bis zu 5.0° von 
in 5 Tagen 5.0°—4.25 
in 2 Monaten 
| 
5.49 bis zu 4.4 von 
in 12 Tagen 4.4—4.2 


in 2 Monaten 


7.4 bis zu 4.8 
in 1 Monat 


1.7 — 


bis zu 1.6* 
in 4 Tagen 


+ 33.0 


Wasserdampf absorbiert wird. 


Grewicht ab- 
nehmend und 
zunehmend 
mit der 
Abnahme und 
Zunahme der 


Luftfeuchtig 
keit 
Gehalt 


(Mol. H,< )) 
schwankend 
zwischen 


4.6 und 4.5 
wiihrend 
3 Monaten 


4.2 und 4.0° 
wihrend 
2 Monaten 


4.0 
nach 1 Jahr 


4.2 und 4.1 
wiihrend 
2 Monaten 


1.6 und 1.5 


1.6 und 1.5 


* Unregelmilsig, weil bei héherem Feuchtigkeitsgehalt der Luft wieder 


Vom 2.—11. August (1. Periode) verdampft das Wasser mit 


regelmifsig abnehmender Geschwindigkeit von 18.6—5.4 H,O. 


In der 2. Periode von 42 Tagen (von der 2. bis zur 7. Woche) 


wurde der Verlust unregelmilsig, denn an 9 verschiedenen ‘Tagen 


iberwog die Aufnahme von Wasser aus der Luft den Verlust in- 


‘| agen. 


lolye einer Steigung des Feuchtigkeitgehaltes der Luft an diesen 
Indessen fiel der Gehalt bis 4.64° H,O. 


In der 3. Periode von der 7. Woche bis zur 31. Woche (der 





4. anorg. Chem. XX. 








‘ersuch wird fortgesetzt) wurde mit jedem Steigen des Hygrometers 


14 
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eine Zunahme des Gehaltes, mit jedem Fallen des Hygrometers ej). 
Abnahme des Gehaltes, beim Stillstand des Hygrometers ein Stij!- 
stand des Gehaltes beobachtet.'. In den ersten 55 Tagen dieser 


Periode war: 


der héchste Gehalt . . . 4.65°, beim Hygrometerstand 86°, 
der niedrigste Gehalt . . 4.58°,,, a 69°. 
indem der Hygrometerstand im Mittel? betrug . . . . 78%. 


Die Zusammensetzung des Gels war nach 55 Tagen scheinbar 
konstant geblieben, denn zufalligerweise war die Summe der Ver- 
luste an 26 Tagen (0.24* H,O) der Summe der Zunnahme an 27 Tagen 
(0.212 H,O) fast gleich. Da jedoch in den folgenden 19 Tagen der 
niedrigste Gehalt 4.54* betrug bei 70°, und in den darauffolgenden 


35 und 57 Tagen: 


35 Tage 57 Tage 
der hiéchste Gehalt war 4.57? bei 82°, 4.50° bei 78° 
der niedrigste ie 4.45% bei 65°, 4.28' bei 55° 


so fand doch noch eine fortwihrende kleine Abnahme statt, die den 
wiederholten, kleinen Abnahmen der Luftfeuchtigkeiten, wenigstens 
grélstenteils, zuzuschreiben sind. Denn nach jeder dadurch erfolgten 
Erniedrigung des Gehaltes stellt eine Steigung der Luftfeuchtigkeit 
den friiheren Wassergehalt nicht wieder her. Dies entspricht 
daran, dafs die Kurve A nicht umkehrbar ist. 


Um den Eintlufs von béheren Dampfspannungen kennen zu 
lernen, wurde der Gel der Wiederwisserung ausgesetzt. Sein Ge- 
halt war 4.55* bei + 9 mm und wurde: 


' Zum Beispiel: 





Hygrometer Gehalt 
(Klinkert.) Mol. H,O 


4 Tage 2.— 5. Jan. 80° konst. 4.55* konst. 
of 10.—11. ,, BPi ve 4.56* _,, 

2 - 23.—2 - —_— SO) —o—_ 

| Tag 68 4.47° 

7 —_— = 62 4.47° 

>, 30. » 68 4.47" 


‘ Erhalten durch Teilung der Tagezahl in die Summe der tiglich be- 
obachteten Hygrometeranzeigungen. Dieser Mittelwert ist also nicht genau, 


jedoch fiir den Zweck brauchbar. 
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bei 10 mm. . 4.597 Mol. H,O, 
» 10° mm. . 468° .,. - 
io CE” ee; = 
<< oe  )  . 


Da nun der Feuchtigkeitsgrad der Zimmerluft wohl nie iiber 
i’ mm steigt, so kénnte also der Wassergehalt des Gels nach Er- 
reichung des Gehaltes von 4.55H,O bei + 9mm nie itiber 4.63 
steigen. Nachher, als der Gehalt allmiahlich auf 4.45 H,O gefallen 
war, konnte eine gleiche Steigung der Feuchtigkeit den Gehalt 
nicht mehr erhéhen auf + 4.63 H,O, sondern nur auf + 4.53 u. s. w, 

Senkt sich der Feuchtigkeitsgrad aut 70—60° (Hygrom. Klinkerf.), 
welcher ungefahr einer Dampfspannung von 8°—7° mm entspricht, 
id bleibt derselbe lange genug erhalten, dann kann der 
Gel noch abnehmen zu einem Gehalt von 4.2 bis 4H,O, denn ich 
erhielt: 

fiir [V frisch (Nr. 7) bei 7.2mm . . . 4.44H,0, 
welche Menge in 2 Monaten abnahm bis 3.96 __,, 
und dann 3'/, Mon. fast konstant blieb, 

denn er verlor nicht mehr als . . . 0.07 

Hat der Gehalt abgenommen bis zu 4.0, dann wird er bei Steigung 
Jer Feuchtigkeit z. B. bis zu 10 mm Dampfspannung nur bis zu + 4.0° 
steigen. 

Da nun der mittlere Feuchtigkeitsgehalt in dieser Zeit wenig 
variierte (76°, 78°.2, 76.4°, 777), nicht héher stieg als 83°, nicht nie- 
driger als 66° in der 2. Periode und 65° in der 3. (I, LI, IIT), so ist es be- 
greiflich, dafs die Differenzen des Gehaltes nicht mehr als 0.2H,O be- 
trugen. In der 3. Periode 1V jedoch war zuletzt der niedrigste Stand 55°, 
der Stand im Mittel 68. Da tiel der Gehalt noch 0,177H,O. Der Gel 
hatte noch nicht den Gleichgewichtsgehalt erreicht, der dem niedrig- 
sten Feuchtigkeitsgrad der Luft entspricht, welcher er ausgesetzt 
vewesen ist. Dazu miifste er offenbar lingere Zeit unter dieser 
Spannung verbleiben. Ein Gehalt von + 4.0 H,O ist also eine sehr 
wahrscheinliche Grenze der Zusammensetzung, die nach einigen 
Monaten an der Luft erreicht wird und sich mit kleinen Variationen 
sunge erhalten kann. Wenn jedoch das Hygrometer unter 60° sinkt 
und lange darauf verbleibt, dann mufs der Gehalt auch unter 4H,O 
sinken, 

SprinNG teilt nicht mit, wie er seine Versuchssubstanz (43 g) 
vutbewahrt hat. Die meinige betrug 2.75 g und war in einer diinnen 
Schicht auf einem Uhrglas ausgebreitet. Nach 72 Tagen fand Serine 
seine Substanz konstant, der Zusammensetzung Fe,O,, 3.97 1,0 
14” 
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entsprechend. Nach 5 Monaten fand er an einem Tage Fe,(). 
4.0 2H,0. 
Wahrscheinlich hat Sprinc die Masse nicht in einer diinney 
Schicht der Luft ausgesetzt, und hat der Feuchtigkeitsgehalt de, 
Luft keine grofsen Schwankungen erfahren. Und so ist es begreit- 
lich, dafs er nach 5 Monaten keine Gewichtsinderung konstatierte. 


IX. Einflufs der Temperatur. 

Auch bei ‘Temperaturen iiber 15° zeigt der Hydrogel von Fe,(0, 
alle Kigenschaften einer amorphen Substanz. 1. Er stellt sich bei 
jeder ‘Temperatur ins Gleichgewicht mit der Damptphase, wie ich 
friiher bestimmt habe fir 3 Temperaturen, 52°, 100°, 150°, und 
3 Dampfspannungen (gesattigt — an der Luft — im trockenen Raum 
bei der Probesubstanz | 6 Jahre.’ 2. Er verliert kontinuierlich 
Wasser bei einer kontinuierlichen Erhéhung der Temperatur.’ 
3. Die Abnahme des Wassergehaltes bei konstanter Temperatur 
findet mit abnehmender Geschwindigkeit statt, so dafs melhrere 
Stunden nétig sind, um sich einem Grenzwert® anzunihern. 4. Die 
Krhitzung bringt eine bleibende Modifikation im Gel _hervor, 
wodurch das Absorptionsvermégen abgeschwicht wird; denn je nacl 
dem der Gel linger bei derselben Temperatur oder hoéher erhitzt 
ist, um so weniger Wasser absorbiert er nachher und hilt es bei 
abnehmender Dampfspannung schwicher zuriick (siehe die Tabelle X \ |! 
auf Seite 145 der Lt. Abhandlung). 5. Bei Glihhitze wird das 
Absorptionsvermégen ganz aufgehoben. 

Auch bei der Erhitzung kommt ans Licht, dafs die verschiedenen 
Gels einen verschiedenen Molekularbau besitzen miissen, weil eine 
gleiche Erhéhung der Temperatur eine verschiedene Wirkung au! 


' Siehe Recueil 7, 111. 


Mol. H,O auf 1 Mol. Fe,Qg. 





Temp. Unter ges.Dampfsp. In der Zimmerluft Im trockenen Raum 


1.12 (nach 2 Tagen 


al slatted 1.05 (nach 9 Tagen 

52° 2.5 (nach 25Stunden) — | 0.95 (nach 10 Stunden 
100" 1.15 (nach TStunden) 0.51 (nach 3 Stunden) 0.45 (nach 5 Stunden 
150° 0.49 (nach 2 Stunden) | 0.42 (nach 2 Stunden) 


* Siehe Z. anorg. Chem. 18, 144, Ill. Abhandlung, Tabelle XVI, wo cer 
Gehalt bei 7 Temperaturen jedesmal nach +3 Stunden Erhitzung angegebeu 1s! 
* Siehe Recueil 7, die Tabelle oben auf S. 112 und 113. 








205 





jie Konsistenz und die Farbe hat. So erhalt nach der Glihhitze 

jer Gel 1V (frisch) eine dunkle, rotbraune Farbe, um so dunkler, 
el .« nachdem er vorher weiter entwissert ist (bei 15°). Nach Ent- 
e) wasserung bis 0° erhalt er eine noch dunklere Farbe. Beim Fein- 
if- reiben wird die Farbe heller; er zeigt sich dabei sehr hart. Jedoch 
e, jist er sich in kalter, starker Salzsiure etwas leichter, als die 
» folgenden Gels. 

V 7 Jahre unter Wasser hat eine rote Farbe, bildet zusammen- 
hafttende Stiicken mit glatter Obertliche und lilst sich viel leichter 
: feinreiben, als IV (frisch). Die Farbe wird dabei orangerot. 

1 16 Jahre hat eine schéne rote Farbe mit einem Stich ins 
) Karmosinrote, ist sehr fein verteilt und sanft; er bietet beim Reiben 


a 

im Moérser keinen Widerstand. 

h 

\ X. Chemisches Hydrat von Fe,0,, krystallinisch. 

. Ich verweise darauf, dals ich mit Herrn EK. Kioppre! ausfiihr- 
: lich mitgeteilt habe, wie damals noch kein Ubergang des Hydrogels 


in ein chemisches Hydrat (mit 1, 2, 3 oder mehr Mol. H,O) be- 
obachtet war, jedoch dafs es uns gelungen ist, aus den hexagonalen 
2 : Krystallen von Natriumferrit (Na,O.Fe,O,), durch Kinwirkung von 
: Wasser bei gewéhnlicher Temperatur, eine Umsetzung in ein Mono- 
hydrat zu erhalten, welches: 

1. Wasserdampf nicht absorbiert (nicht hygroskopisch); 

2. bis + 60° seine Zusammensetzung erhalt; bei 100° hat es 
noch kein 1/,, Mol. Wasser abgegeben; 

3. krystallinisch ist. Die Krystalle haben ihre Durchsichtigkeit 
und ihr Polarisationsvermégen erhalten. 

Es hat also eine krystallinische Beschaffenheit und ist zwischen 
gewissen Temperaturgrenzen unabhangig von der Dampfspannung 
der Gasphase und von der Temperatur. 

Ich mache hier aufmerksam darauf, dafs, weil die Ersetzung 
durch Wasser nur langsam stattfindet und die Krystalle dabei stets 
durchsichtig und polarisierend bleiben, wahrscheinlich hier ein Fall 
von Mischkrystallen vorliegt; namlich von Fe,O,Na,O mit Fe,O,.H,0O. 
Die Ersetzung geht mit abnehmender Geschwindigkeit, und es halt 
schwer, das letzte 1/,, des Molekiils Na,O durch H,O giinzlich zu 
substituieren, so dafs der Krystall reines Fe,O,H,O geworden ist. 


' Journ, pr. Chem. (1892) 46, 497. 
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Der in der Natur vorkommende krystallinische Géthit ist ej) 
chemisches Monohydrat, das bis zu + 280 unabhangig von der 
‘Temperatur und der Gasphase ist.? 


XI. Zusammenfassung. 


Die Isotherme bei 15° der Ent-, Wieder- und Wiederent- 
wiisserung des Hydrogels von Fe,O,, aus einer verdiinnten Ferri- 
lésung durch Ammoniak abgeschieden, ist bestimmt worden, sowoh| 
1. vom frisch bereiteten, als 2. vom lufttrockenen und viele Jahre 
alt gewordenen, und 3. vom lange unter Wasser verbliebenem 
Hydrogel. 

Diese Isothermen sind denen der Kieselséiure und des Kupfer- 
oxyds ifibnlich., 

Der Hydrogel zeigt die Eigenschaften der amorphen, speziel! 
der kollotdalen Substanzen; er bildet kein chemisches Hydrat, sondern 
sein Wassergehalt ist kontinuierlich abhingig 1. von dem Molekular- 
bau, den er bei der Bereitung erhalten hat, und den Modifikationen, 
die er bei der Entwisserung, oder durch die Zeit, durch die Ein- 
wirkung von Wasser, durch Erhitzung u. s. w., erlitten hat, 2. von 
der Konzentration der Gasphase, 3. von der Temperatur. 

Die Erscheinungen einer Hysteresis bei der Wieder- und Wieder- 
ent-wiisserung und das Entstehen von Hohlriumen, die Gase verdichten, 
sind beobachtet wie friiher bei der Kieselsiure. 

Ks hat sich wieder herausgestellt, dafs in einer amorphen 
(kolloidalen) Substanz keine Ruhe herrscht, sondern dals eine fort- 
wiihrende Anderung im physikalischen Molekular-Zustande und dem- 
zufolge auch in der Zusammensetzung stattfindet. Diese Anderung 
ist eine sehr langsame bei der gewéhnlichen Temperatur, und wird 
hei Zunahme der ‘Temperatur beschleunigt. 

Wenn ein Gehalt von genau 4H,O beim Liegen an der Luit, 
oder wenn sonst eine einfache Zahl von Wassermolekiilen, wie be! 
einem chemischen Hydrat, beobachtet ist, so ist diese Zahl nur eine 


cufillige. 


' Journ. pr. Chem. (1892) 46, 521—522. 


Leiden, Anorganisches Laboratorium der Universitat, Februar 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1899. 











Sunsassy¥ jury —aosse A taqun C2 Yas) AY 
Sunssssyajuy— ye f¢ 9 Pe AF 
Sunssss"¥MJUsIApAIIWA— ~* “ KZ 
Sunsoss"yMIapstAy— “ aes VA 
(uofy g youu) “ a of o y 
FunssssZAjuy— e+) Jeyosuy } of 


9 































































































4-(C*H ‘1OW) UByes088" Ay 


unit) 


, 


(1aqfisyoon() 











-> Sunuuedsydw(] 
















































































































































































Te 
tig. 2. 
13, ’ (i 22 SS hn aa a a «fi. = 7 8 9 7 2 ; 4 ; o ; 
12a, —+ «a , 
12; es +——_ = -—-—-—_—_—_ +——- — ——_+— 4 - | ~——_— — | | | gh 
| | | = ree Pe ee eee 2 
i | Oe Oe Pe es ca eZ Be | fi 
——— | ae, OU ee ie > ote 2. a ae ialialaal L + — + | Z 
a OE aS ss SES Sg Sa ae TE 0 0 ee ee ee ce ee 
. 10. i } = os . = Ba | ! | | 
6 a a eo 
7 SS eS ee eS a a Ee A 
= | | | | | | | | 
= 6} Fe ee oI | Sat Eee 5 | | 
meth + Bao | oe Flies «tis ewe | Sas ae Ce ‘ay <; eee 
ea oa ae oon oe i - | 
— fF [en SE Ge Eee eee -+——---4— — a | j | | 4 - 
z [ Bibs et 
6 ——> — —-+ _ BE Se | — = _ 
| | 











~~) 
-_»> —--—-—- 
+ 
. 
l 4 
| 
i te —_4-—__ 





[ 
t 
| 
| 
me «3 








“ 
| 
+ 
| 
+ 
| 
-——>— = 
| 
—+——+ 
| 
| 
x = 
| 
5, 
| a 
_— 
+-— 
— 
> 
= 
| 











| oe a oe 
du | 4 at IC a J pee — a = — Geese ‘ . - © fied + 4 
| | | | | | | i 
0, | | 
a Pelee: eel, A OS es a, ah 
eS. , 2 FF --a- ow e S eS e e e e S e”6 hP e 
assergehalt Die Kurven ZY und ZA des 


(Mol. HO) frischen Gels IV Nr. 7. 






‘6 IN AT SPD (OH "TN) 
uss sap y~Z pun AZ usAINy 2] <-)/BqaFIassE | 


9 


, 
oe 
— — TT a 0 


“0 


i ’ 
- > - - —-—_ —++ - -- 4, 
yo. -{ 
‘ 4 i 
y 4 | } 
ize - eer 


bo 8’ Z 9 f 9 £ c v 


Ce 


| 


| | 





CS | 
oo 


’ 
| 


———__—_—+ —_—__. + —__- T namie —_—— ~+—_—_—__ —— 


| | | 
’ | | 
‘ ——+ ————- —_———_+_ — + ™ 


—E ee 


» 





a ol — a 
j | 
| 


| 
| 
| 














< 



































Dampfspannung <- 


































































































210 


Tabelle IL. 


Wasserverlust des Gels IV (frisch) Nr. 3 unter 10.6mm Dampfspannung 


Bei diesem Versuch war 1 mg = ungefihr 0.01 Mol. H,O auf t Mol. Fe,o, 


— 




















Tiglicher Verlust Wochentl. Verlust mg 
in mg in mg tiglich 
251 s { 10*=4 x 2.6 
236 4. Woche ) 6?=3 x 20 
200 Zusammen 16° = 7 2.37 
|. Woche {197 
174 ( 2@=2x! 14 
142 5. Woche | @ a5 x 1.78 
c . 
a Zusammen W° = 7 x 1.67 o 
72 12° = 7 x 1.8 Z 
38 6° = 7 x 0.8 = 
| 25 47=7x 0.6 a 
2. Woche | 13 6. bis 138. 4°=T7-x 0.7 = 
12 Woche 4*=7x 0.6° > 
9 1° = 7 x 0.25 - 
7 24 =7 x 0.34 2 
| 0° = 7x 0.085 5 
54 > 
5? x 
8. Woche 4‘ 3 
34 R 
7° (3 Tage) _: 
Halbmonatl. Verlust mg Monatlicher Verlust mg 
in mg tiiglich in mg tiiglich 


14. und 15. | 2.0% = 14> 0.15 16.—19. Woche’ 1.1 = 28 > 0.04 
Woche | ; 2().— 23. - 2.3 = 28 x 0.08 
24.—27. - 1.4 = 28 > 0.05 

28.— 32. = 2.2 = 35 x 0.06 


Diese letzten monatlichen Verluste sind in Wirklichkeit geringer, denn sic 
miissen zum Teil einem Verluste bei der Wigung zugeschrieben werden, wei’ 


die Dampfspannung der Luft dabei etwas geringer war als 10.6 mm. 
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Eine volumetrische Bestimmungsmethode fiir Borsdure. 
Von 


Louis CLEVELAND JONEs.! 


Wenn Borsiiure und Mannit in Lésung miteinander gemischt 
werden, so entsteht eine eigentiimliche Verbindung von stark sauren 
Kigenschaften. Diese Verbindung zersetzt Karbonate und ihr saurer 
Geschmack der dem der Citronensiure vergleichbar ist — ist 
viel stirker als der Geschmack von Borsiéure allein. MaGnanini* 
hat gefunden, dafs das Produkt solcher gemischten Lésungen von 
Borsiure und Mannit grélsere elektrische Leitfihigkeit und einen 
niedrigeren Gefrierpunkt zeigt, als eine aihnliche molekulare Lésung 
von den beiden Substanzen allein. Auch andere mehrwertige Alko- 
hole und einige organische Saiuren zeigen diese merkwiirdige EKigen- 
schaft, sich — unter Erhéhung der sauren Eigenschaften der Lésung' 

mit Borsiure chemisch zu vereinigen; doch alle in einem ge- 
ringeren Malse als Mannit. Diese Reaktion zwischen Borséure und 
mehrwertigen Alkoholen haben THomson,* Bartue® und JORGENSEN ® 
henutzt, um Methoden fiir die volumetrische Bestimmung der Bor- 
siiure auszuarbeiten. Glycerin wurde in dieser Weise angewandt, 
indem es mit Borsiure eine Verbindung bildet, die hinreichend 
sauer ist, um bei Anwendung eines empfindlichen Indikators eine 
saure Reaktion zu geben und die Titration mit Alkali zu ermég- 
lichen. HOnta und Sprrz’ zeigten, dafs bei der Methode von Jor- 


3 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppen. 

' Gaxr. Chim. 20, 428—440 und 21, 134—145. 

* Kiem, Journ. Pharm. Chim. 4, 28: Lampert, Compt. rend. 108, 101! 
bis 1017. 

* Journ. Soc. Chem. Ind. 12, 4382. 

> Journ. Pharm. Chim. 29, 1638. 

® Zeatschr. angew. Chem. 1897, 549. 

" Zeitschr. angew. Chem. 1896, 549. 
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sENSEN eine sehr grolse Glycerinmenge angewendet werden mufs, 
ym zu verhindern, dafs die Lésung mit Phenolphtalein alkalische 
Reaktion zeigt, bevor alle Borsiure nach der folgenden Gleichung 
neutralisiert ist: 2NaOQH + B,O, = 2NaOBO + H,O. Ferner zeigten 
sie, dafs die Lésung bei Gegenwart von Karbonaten gekocht werden 
muls, um die Bikarbonate zu zerstéren, wobei das Entweichen von 
Rorsiure durch die Anwendung eines Riicktlufskiihlers verhindert 
werden kann, und dafs Kieselsiure nach der Brrze.ius’schen 
Methode entfernt werden mufs. MHierauf mulfs die Lésung unter 
Anwendung von Methylorange neutralisiert werden, bevor mit der 


Titration der Borsiiure begonnen werden kann. 


Vapam! verwendet bei der Bestimmung der Borsiiure in Butter 
Mannit, welches nach seinen Erfahrungen mit Lakmus einen schiir- 
feren Farbenumschlag giebt als Glycerin. Nach diesem Verfahren 
wird zuniichst die zu analysierende Borsiurelésung unter Anwen- 
dung von Lakmus mit Natriumhydroxyd neutralisiert; dann wird 
Mannit (1—2 g) hinzugefiigt, wodurch wieder eine saure Reaktion 
mfolge der Vereinigung mit der in Lésung befindlichen freien Bor- 
siure entsteht, und schliefslich wird bis zur alkalischen Reaktion 
mit Natriumhydroxyd titriert. 


Keine der genannten Glycerinmethoden giebt nach meiner Er- 
fahrung Resultate, die mehr als annihernd stimmen. Die schwach 
sauren EKigenschaften der Borsiiure, die Kinwirkung der Kohlensiure 
(die nur schwer zu entfernen ist) auf alle organischen Indikatoren, 
die hinreichend empfindlich sind, um bei der Borsiiure angewendet 
werden zu kénnen, schlielslich die Schwierigkeit, eine karbonattreie 
Normalalkalilésung zu beschaffen, zusammen mit den Verlusten, die 
bei Gegenwart von Kieselsiure eintreten und dem Mangel einer 
passenden Methode, die letztere zu entfernen, alle diese Umstiinde 
haben bisher die Ausarbeitung einer exakten titrimetrischen Bor- 
siurebestimmungsmethode verhindert, so dals fiir eine genaue T'ren- 
nung und Bestimmung dieses Kérpers nur die Methode von Goocu? 
existierte, bei welcher die Borsiiure abdestilliert und mit Calcium- 
oxyd gewogen wurde; dies Verfahren aber ist sehr langwierig und 
erfordert viel Sorgfalt. In einer kirzlich erschienenen Arbeit aus 


' Journ. Pharm. Chim. |6\ 8, 109—111. 
* Amer. Chem. Journ. 9, 23—33; Motssan, Compt. rend. 116, 1087; Kraut, 


Leiischr. anal. Chem. 36, 165: Monremartini, Garr. Chim. Ital. 28, 1, 344. 
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diesem Laboratorium! ist zum Auffangen der Borsiéure an Stelle 
des Calciumoxyds Natriumwolframat empfohlen worden. Der ganze 
Prozels ist jedoch einer der diffizilsten in der ganzen analytischey 
Chemie und aus diesem Grunde war eine einfache, schnell ausfiily. 
bare und zu gleicher Zeit genaue Methode zur Bestimmung (ec; 
Borsiure sehr wiinschenswert. Der erste Schritt zur Auffindung 
einer derartigen Methode mulste darin bestehen, dals man eine eip- 
fuche Herstellungsweise und genaue Titerstellung der zur Titration 
der Borsiiurelésung benutzten Normalalkalilésung vermittelte. Dies, 
Bedingungen sind leicht zu erreichen durch die Anwendung des you 
Ktsrer* vorgeschlagenen Verfahrens. Dieser Chemiker fand_ bei 
einer ausgedehnten Untersuchung iiber die analytischen Methoden 
zur titrimetrischen Bestimmung von Alkali und Alkalikarbonat in 
Lésung, dafs sowohl Phenolphtalein als auch Methylorange merk- 
lich emptindlich gegen Kohlensaéure sind, dafs jedoch nach der Ent- 
fernung dieses Kérpers durch Fallung mit Baryumchlorid nach der 
Methode von Winkuer® das zuriickbleibende freie Alkali mit grofser 
Genauigkeit unter Anwendung von Phenolphtalein mit */,,-norm. 
Salzsiiure titriert werden kann. 

Wenn die Schwierigkeit, die durch die Gegenwart der Kohlen- 
siiure verursacht wird, iiberwunden werden kann, und wenn die Aci- 
ditit der Borsiure sich so steigern lifst, dafs man bei Anwendung 
eines hinreichend empfindlichen Indikators genau den Neutralitiits- 
punkt mit kaustischem Alkali erreichen kann, wenn aulserdem 
die stiirkere Siure an das Alkali gebunden werden kann, wihrend 
die Borsiiure allein frei bleibt, so ist es ohne weiteres klar, dais 
eine volumetrische Bestimmung der Borsiure méglich ist. Versuclic 
haben nun gezeigt, dafs durch Baryumchlorid die Kohlensiure ent- 
fernt werden kann, und dals aus Mannit und Borsiiure eine gegen 
Phenolphtalein stark saure Verbindung entsteht. 

Um die Borsiiure allein in freiem Zustande zu erhalten, sind 
viele Versuche gemacht worden. GuappiIne,* THADDEEFF® und Rosey- 
bLAbDY® isolierten die Borsiure durch Destillation mit Methylalkolo! 
und einer nicht fliichtigen Siure. Es wurden verschiedene Indi- 


' Goocu und Jones, Amer. Journ. Se. [Sill.| 7, 34. 
* Z. anorg. Chem. 13, 124—150. 


> .,Malsanalyse. 


‘ Journ. Amer. Chem. Soe. 4, 568. 


' Zeatschr. anal. Chem. 34, 9, 568. 
® Zeitschr. anal. Chem. 24. 18. 














ren, die theoretisch mit Borsiiure nicht reagieren sollten, an- 


kat 
vewandt, um die Neutralisation der stiirkeren Siure anzuzeigen. 
Honig und Sprrz' und THomson? benutzen Methylorange, Morse 
nd Burvon®’ Tropaeolin o, wihrend Vapam* Lakmus anwendete. 
Alle diese Indikatoren aber erwiesen sich bei der Untersuchung als 
meir oder weniger empfindlich gegen eine Lésung von Borsiiure. 
‘ugegen habe ich in der wohlkannten Reaktion, nach welcher eine 
stirkere Siure regelmifsig aus einem Gemisch von Jodid und Jodat 
Jod frei macht, eine Lésung dieser Schwierigkeit gefunden. Wenn 
Jodid und Jodat im Uberschufs vorhanden sind, so wird die ganze 
vorhandene freie Siiure neutralisiert und die entsprechende Menge 
von Jod frei gemacht und zwar nach der folgenden Gleichung: 
ikJ +KJO, +6HCl=6KC14+ 3H,0+3J,. Dieses freie Jod kann durch 
Natriumthiosulfat entfernt werden und man erhilt so eine vollkommen 
neutrale Lésung, weil nur neutrale Salze, Jodid, Jodat und Tetra- 
thionat vorhanden sind. P. Groreervic’s® und Furry’s® Nachweis, 
Jafs eine mifsige Menge von Borsiure in Liésung nicht die geringste 
Kinwirkung auf ein Gemisch von Jodid und Jodat ausiibt, wurde 
experimentell verifiziert. Wenn diese Siure daher durch eine stiirkere 
Siure in Freiheit gesetzt wird, und das freie Jod durch ‘Thiosulfat 
zerstért wird, so bleibt sie frei in der Lésung und kann anf eine 
beliebige Weise titriert werden. 


Indem wir dem durch die oben beschriebenen Reaktionen an- 
vedeuteten Weg folgten, gelang es uns, eine volumetrische Methode 
tir die Bestimmung der Borsiure aufzufinden. Fiir die Ausfihrung 
der Untersuchungen wurde zunichst eine Borsiurelésung von be- 
kanntem Gehalt hergestellt, indem ungefiihr 8 g sorgfiltig abge- 
wogenes, wasserfreies Bortrioxyd in 1 Liter Wasser gelist wurde. 
Dieses Oxyd war aus einem oft umkrystallisierten Borsiurepriparat 
durch andauerndes Schmelzen auf dem Gebliise hergestellt. Kine 
ungefiihr 5-norm. Natriumhydratlésung wurde aus dem gewoéhnlichen 
Natriumhydrat des Laboratoriums bereitet. Das in Lésung_ vor- 
handene freie Alkali wurde nach dem von Ktsrer empfohlenen 


' Z. anorg. Chem. 18, 549. 

* Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 432. 

* Amer. Chem. Journ. 10, 154. 

Journ. Pharm. Chim. 6) 8, 109—111. 
* Journ. pr. Chem. 38, 118. 

* Amer, Chem. Journ. 6, 341, 
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Winkuer’schen Verfahren bestimmt, und zwar unter Anwenduyg 
von Salzsiure, deren Titer mit Silbernitrat bestimmt war. 

Die Methode zur Bestimmung der Borsaiure, welche schliefs|jc} 
festgestellt wurde, ist folgende: Die Lésung wird durch Salzsiiure 
unter Anwendung von Lakmus, deutlich sauer gemacht, worauf 5 ccm 
einer 10°). igen Baryumchloridlésung hinzugefiigt wurden. In einem 
besonderen Gefiails wird sodann soviel eines Gemisches von Kalium- 
jodat und -jodid mit Stirke gemischt, dafs das ausscheidbare Jod 
mindestens der Menge der freien Siure fquivalent ist; das Jod, 
welches aus diesem Gemisch im allgemeinen ausgeschieden wird, 
wird durch eine verdiinnte Thiosulfatlésung gerade entfarbt. 

Zu der jetzt neutralen Lésung von Jodid und Jodat wird ein 
Tropfen der zu analysierenden Lésung mit einem Glasstabe hinzu- 
vesetzt. Ensteht eine Blaufirbung, so ist die Lésung salzsauer und 
alle Borsiure ist im freiem Zustande in derselben enthalten. Die 
anzuwendende Menge von Jodid und Jodat hingt von der Aciditit 
der borsiiurehaltigen Lésung ab. Gewohnlich geniigten 10 ccm einer 
25°/ igen Jodidlésung und ebensoviel einer gesattigten Jodatlésung. 
Irgend welche gréfseren Mengen von Salzsaiure sollten vor dem 
Zusatz der Jodsalze durch Natriumhydroxyd neutralysiert werden. 
Nachdem das stirkehaltige Jodid-Jodatgemisch zur Borsdurelésung 
hinzugefiigt ist, wird das ausgeschiedene Jod sorgfiltig mit Thio- 
sulfat entfarbt. Ein mifsiger Uberschufs von Thiosulfat scheint nicht 
schiidlich zu sein, doch wird in praxi die Jodstarkefarbe am besten 
deutlich entfirbt, und dann kein weiteres Thiosulfat zugesetzt. Kar- 
bonate verhindern einen deutlichen Umschlag der Jodstiarkefarbe 
durch Thiosulfat; aus diesem Grunde soll der Zusatz des Baryum- 
chlorids (5 ccm) vorher erfolgen. Die Mischung von Jodid und Jodat 
darf erst zu der zu analysierenden Lésung hinzugefiigt werden, nach- 
dem dieselbe angesiuert ist, und zwar deswegen, weil bei dem um- 
vekehrten Verfahren in dem Momente, wo der neutrale Punkt bald 
erreicht ist, bei Zusatz von Séure eine lokale Ausfallung von Jod 
erfolgt, und die geringe Menge des noch unzersetzten Natriumborats 
die entstandene Firbung noch nicht wieder aufhebt, so dafs der 
Neutralititspunkt, der vor der Titration der Borsiure erreicht sein 


muls, nicht deutlich hervortritt. 

Nach der Zerstérung des freien Jods durch Thiosulfat ist die 
Lésung farblos und enthalt nur Starke, neutrale Chloride, Kalium- 
tetrathionat, Jodid und Jodat, sowie die gesamte Borsiuremenge 
im freien Zustande. Das Karbonat tritt nicht in Reaktion, weil es 








unléslichen Zustande als Baryumkarbonat vorhanden ist. Nun- 
ebr fiigt man einige Tropfen des Indikators Phenolphtalin hinzu 

. ond lifst solange Alkalilauge hinzutliefsen, bis starke Rotfirbung 
rhanden ist. Durch Zusatz einer kleinen Menge von Mannit wird 

Kirbung des Phenolphtaleins autgehoben und man l[ilst nun 

vieder Alkali bis zur schwachen Rotfirbung eintliefsen, solange, 

his beim weiteren Zusatz von Manunit die Fiirbung stehen bleibt: 

iunn wird abgelesen. Fiir jede Bestimmung sind etwa 1—2 g Mannit 

notwendig. Die Bor-Mannitverbindung ist eine hinreichend starke 

Sure. um reichlich Jod freizumachen; doch scheint diese Reaktion 

ur langsam vor sich zu gehen, denn nach 6 Stunden waren erst 


i ae 


u5°/, der theoretischen Jodmenge (B,O, wurde als zweibasischie 
Niure betrachtet) ausgeschieden. Die Verbindung von Borsiiure 
und Mannit setzt in Gegenwart von Jodid und Jodat unmittelbar 
uur die Halfte der Jodmenge in Freiheit, welche entstehen miilste 
unter der Annahme, dals B,O, als zweiwertige Siure resp. in der 
korm von Metaborsiiure HO.BO wirkt. Wenn kein Mannit vorhanden 
ist, so giebt Phenolphtalein schon alkalische Reaktion, wenn erst die 
Hilfte des zur Bildung von Natriummetaborats NaO.BO notwendigen 
Alkalis zugesetzt ist. Dementsprechend wird bei Mannitzusatz eine 
Jodausscheidung iiberhaupt nicht stattfinden, wenn bereits die eine 
Hilfte der freien Borsiure durch Alkali neutralisiert ist und der 
Rest des Alkalis unmittelbar bis zur voélligen Neutralisation hinzu- 
gefiigt wird. Der Punkt, bei dem die Gefahr des Auftretens einer 
Jodfirbung bei Zusatz von Mannit nicht mehr besteht, wird ungefiihr 
durch die starke alkalische Farbung des Phenolphtaleins vor dem 
Mannitzusatz angezeigt. 

Der Zusatz dieses Indikators ware iiberhaupt iibertliissig, wenn 
die Bor-Maunitverbindung schnell und regelmilsig aus einem Gemiscl 
von Jodid und Jodat das Jod in Freiheit setzte. Der Umstand 


edoch, dalfs diese Verbindung von Borsiure und Mannit wie 
durch Versuche festgestellt wurde beim zwolfstiindigen Stehen 


nur 99°/, der theoretischen Jodmenge freigemacht, weist dieser Saure 
1 Bezug auf ihre Starke ihren Platz oberhalb der Citronen- und 
Weinsiure an, wie von Furry! nachgewiesen wurde. Mit Phenol- 
phtalein dagegen ist die Endreaktion scharf und die geringe Menge 
des in der Alkalilésung vorhandenen Karbonats wird durch das vor- 
handene Baryumchlorid ausgefallt. Die Rechnung muls daher aut 


' Amer. Chem. Journ. 6, 341. 
4. anorg. Chem. XX. 
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das in der Titerlésung vorhandene freie Hydroxyd basiert werdey 
nach der folgenden Gleichung. 
8,0, +2NaOH = 2Na0.BO+H,0. 


Die besten Resultate und den schiarfsten Farbenumschlag er});\); 
man in kalter Lésung bei einem Volumen von unter 50 ccm. Dies 
stimint mit den Beobachtungen von MaGnantnt! iiberein, dafs die 
relative elektrische Leitfaihigkeit der Boro-Mannitlésungen mit steigey- 
der Verdiinnung und Temperatur abnimmt. 


Sind Silikate in der Lésung vorhanden, so wird durch die iiber- 
schiissige Salzsiiure Silictumdioxyd frei gemacht; dies Oxyd beein- 
Hulst aber weder als Hydrat noch als Anhydrid den Umschlag mit 
Jod oder Phenolphtalein; auch bildet es mit Mannit keine Ver- 
bindung von saurem Charakter. Ammonsalze stéren den Farben- 
umschlag des Phenolphtalefns und miissen durch Kochen mit iiber- 
schiissigem Kalihydrat entfernt werden oder es mufs ein Indikator 


angewendet werden, den sie nicht beeinflussen. 

Um den Eintluls von Fluoriden bei dieser Methode zu _ priifen, 
wurden verschiedene Versuche gemacht, bei denen Fluorwasserstofi- 
'/,9-horm. Siure) in die Lisung, die Natriumsalze, 
freie Salzsiure und Borsiiure enthielt, eingefiihrt wurde.  Spiiter 
wurde Baryumehlorid zugesetzt und die Bestimmung der Borsiiure in 
der tiblichen Weise zu Ende gefiihrt, ohne dals die Gegenwart der 


siture (LU cem von 


Kluorwasserstoffsiiure irgend einen Kintluls auf die Genauigkeit der 


Resultate ausgeiibt hiitte. 


Tabelle I. 





Fehler au! 


Angewandte Verbrauchte Angewandtes Gefundenes 





Nr. B,O,-Lésung NaOH-Lésung BLO, BLO, BO, bezover 
ecm ecm g g £ 
| 21M 2102 0.1571 O.1577 + 0.0006 
I. | 2 20.68 19.65 O.1479 0.1474 — 0.0005 
| 4 20.738 19.63 0.1483 0.1473 —O.0010 
4 23.05 23.71 O.1776 OLTT7 + 0.000! 
hy 24.10 23.80 O.1780 0.1783 + 0.0005 
r ti 29 76 93.45 0.1754 0.1750 - 0.0004 
‘ 24.08 24.75 O.1855 O.1857 + 0.0002 
s 22.00) 22.50 0.1695 0.1686 — 0.0004 
" 20.78 21.28 0.1601 0.1595 — 0.0006 


| GJaxa. Chim. 


“20. 428 und 21, 134. 
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Die vorstehende Tabelle enthalt die Resultate einer Reihe von 
Analysen, in denen die Borsiiure zuerst in einem Uberschuls von 
Natriumhydroxyd aufgenommen und dann nach der beschriebenen 


Vethode bestimmt wurde. 
Die angewendete Lésung von Borsiure enthielt bei | 7.153 g 
und bei Il 7.706 g pro Liter. Die Alkalilésung war ein 0.21427. 


Normallésung. 


Praktische Priifungen der Methode wurden an Proben von rohem 
Calciumborat und Colemanit! ausgefiibrt. 


Die fein gepulverten Mineralien wurden in Salzsiure geldst 
und dann die Analyse in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt. 


Tabelle LI. 


Analyse von rohem Calciumborat. 





Angewandtes Gefundenes BO 
Nr. Calciumborat B,O, me 
~ ~ ar 
| 0.4016 0.2289 56.99 
2 0.4044 O.2802 DH.92 
0.4000 (2285 57.11 


Tabelle IIL. 


Analyse you Colemanit. 





Anvewandtes Gefundenes , 
‘ pe 0 \ 
Nr. Mineral BO, BO, | Im Mitel 
v hg ia ’ 
| 0.4034 O.2064 DLS 
2 0.4070 0.2064 SOLO | 
8 0.6004 0.3054 10.86 ~— 
7’) oats 
4 0.6006 O. 3056 5OL84 
h O.5059 O.2592 51.24 
6 0.5092 O.2592 5084 





' Die Proben wurden mir freundlichst yon Herrn Dr. C. A. Cramrron in 
‘\ashington iiberwiesen, dem ich fiir seine Liebenswiirdigkeit meinen Dank 
‘ussprechen mdchte. 
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Kine Borsiurebestimmung nach dieser Methode kann in fii): 
Minuten ausgefiihrt werden und die Resultate sind offenbar in dey 


gewOhnlichen Fehlergrenzen genau. 


Die lin) allgemeinen st6renden Substanzen (Fluor, Kieselsiiny: 
und Kohlensiiure) haben bei dieser Methode keinen schidlichen Eintly 
auf die Resultate. 


The hent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1899. 











Der Einflufs der Salzsaure 
bei der Titration mit Natriumthiosulfat, mit besonderer 
Riicksicht auf die Bestimmung der selenigen Sdure. 


Von 


Joun T. Norvron jr. 


Bei der Methode von Norris und Fay? zur jodometrischen 
Bestimmung der selenigen Siure wird von einer direkten, einzig in 
ihrer Art dastehenden Einwirkung von Natriumthiosulfat aut selenige 
Siiure in Gegenwart von Salzsiure Gebrauch gemacht. Diese Methode 
soll ausgezeichnete Resultate ergeben; die ausdriickliche Erklarung 
der Urheber dieser Methode jedoch, dafs die Menge der vorhandenen 
Salzsiure auf das Resultat keinen Ejinflulfs ausiibt, vorausgesetzt, 
dals die Titration bei der Temperatur des schmelzenden Eises vor- 
senommen wird, ist mit Riicksicht auf die allgemeinen Annahmen 
iber die Kinwirkung von Salzsiiure auf Thiosulfat so merkwiirdig, 
dafs hierdurch eine sorgfaltige Untersuchung iiber diesen Punkt ge- 
boten schien. 


PICKERING? hat bei seiner Untersuchung iiber die Reaktion 
cwischen Jod und Natriumthiosulfat gezeigt, dals mit steigender 
Menge der vorhandenen Salzsiure auch die zur Oxydation des Thio- 
sulfats notwendige Jodmenge steigt. Er schreibt diese Erscheinung 
einer Bildung von Sulfat zu, die augenscheinlich auf vermehrter 
Neaktionsfihigkeit des Jodes beruhren soll; eine rationellere Er- 
klirungsweise ist jedoch, dafs — obgleich schliefshich etwas Sulfat 
vebildet wird — das Thiosulfat zuniichst in freien Schwefel und 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Amer. Chem. Journ. 18, 703. 
* Journ. Chem. Soc. 37, 135. 











chwetlige Saiure gespalten wird. FINkENER' und Mour® erway 


vleichtalls den zersetzenden Eintluls freier Saure auf Thiosulfat. 


Das Thiosulfat wurde bei den folgenden Versuchen in fas: 
,chorm. Lésung, deren Titer durch Einthelsenlassen in eine nahezy 
_-norm. Losungen von Jod bestimmt war, verwendet. Der Wirkunes- 


| 
wert der letzteren wurde durch Vergleich mit einer aus sorgfiiltig 
umsublimierten Arsentrioxyd hergestellten '/,,-norm. Lésung festge- 
tellt. Bei den Versuchen der Tabelle I wurden die Lésunge, 
tortwihrend umgeriihrt, und die Temperatur blieb, wahrend des 
Kintliefsens des Thiosulfates in die saure Lésung zwischen U° und 
5° ©. Das Volumen der Lésung, welches beim Beginn der Versuch) 
die in der Tabelle angegebencn Werte hatte, vergréfserte  sic/, 
wihrend der Operation stark durch das Schmelzen von Eis. Die 
Titrationen wurden so schnell wie méglich ausgefiihrt, um eine Aus. 
scheidung von Schwetel zu verhindern, welche warscheinlich eintritt, 
besonders wenn Siure und Thiosulfat in grOfseren Quantitaten vor- 


handen sind. 


Tabelle I. 





Volumen der Angewandte 
Flissigkeit Menge Na,S,O, Verbrauchtes Volum der ' ,,-norm. Jodlésung 
al 223 i 
bei Beginn (annihernd 
der ‘Titration ' .);horm. | HCl=0 cem = Leem 9 ccin = 10cen 
com ccm ecm ecm ccm ccm 
rin) SO S025 BOLTD 30.76 31.2 
"OO 40) 30.22 30.2 1 SOL06 S14 
Vittel 
; ; ) . ‘ se ‘ ed ) ‘) 
sO) oO) Zo 80.22 30.22 31.03 5 
fin) 40) B07 1 80.20 B3O.20 S050 
My 40) 20.20 30.20 oO] BODO 
bon wy 4s eel 44 SP ous 2a 
OM) oF OUR 234 25.40 25.45 
Mitte 
tM) or wh Og Litt I 2 41 25.38 Bos. 
= 25.2% , 
sO) 25 25.27 25.24 2A30 25.65 
oO 20 25.22 29.20 25.40 25.30 
hoe 4) YO TS 2015 20.3838 20.20 
OW "0 POO 20.103 POT 20.255 
Mittel 
iy 20 20.21 é "OLD 7020 POL, 
20.15 
hi) 20) 20.20 20.10 ZO.27 20.0% 
SOO 4) 20.10 20.10 2PO.17 20.15 





Anal. Chem ty Autl 1S. BLO, 


. litriermethode. s. 279. 
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Kine Priifung der Tabelle zeigt, dais der Kintluls der Salzsiure 
aut das Thiosulfat hauptsaichlich von der vorhandenen Menge des 
etgteren, weiterhin von dem Grad der Verdiinnung und von ihrer 
eigenen absoluten Menge abhingt. Wenn z. B. 30 cem Natrium- 
‘hiosulfat verwendet wurden, so ist der Einflufs von LO ccm Sf&ure 
vei allen vorkommenden Verdiinnungen merkbar. Die Wirkung yon 
5 ccm Saéure ist nur bei einer Verdiinnung von 400—500 ccm 
uumerkbar; wahrend 1 ccm Saure nur bei einem Volumen von 100 ccm 
emen merklichen Einfluls ausiibt. Benutzt man 25 ccm Thiosulfat, 
.o ist der Kintlufs der Siure weniger ausgesprochen; denn bei einer 
Verdinnung auf 500 ccm zeigen 10 com Siure keine Wirkung; und 
bei Anwendung von 20 cem Thiosulfat kann die Verdiinnung mit 
demselben Resultat bis auf 100 ccm hinabgehen, sogar wenn melhyr 
als 10 com — event. betrachtlich gréfsere Mengen — vorhanden sind, 
wie Versuche, die in der Tabelle nicht verzeichnet sind, zeigten. 


Die geringen Unregelmalsigkeiten, die sich gelegentlich in der 
Tabelle zeigen, sind zweitellos auf unvermeidliche Ditlerenzen in 
Bezug auf die Dauer der Reaktion zuriickzufiihren. 


Der Eintlufs der Zeit bei der Kinwirkung von Natriumthiosultat 
aul Jod im Gegenwart von Salzsiure zeigt sich deutlich in der 
folgenden Reihe von Versuchen, bei denen das Thiosulfat in das 
angesiiuerte Wasser hineintlofs, worauf die Lésung durch Kis aut 
0—D°C. abgekiithlt wurde und dann 5, 10 oder 15 Minuten stehen 


bheb. Schwetel tiel beinahe niemals aus. 


Tabelle I. 





Flissigkeits- Vorhandene Angewandte Angewandtes Volumen '),,-norm 
volumen bei Salzsdure Na,S,05- Jodlésung bei der Titration nach 
Beginn (spez. Gew. Menge rr dem Stehen von 
der Titration > 1.12) nihernd "49° 
ote normal) 5 Minuten 10 Min. 15 Min. 
cem ecm cem cem ccm com 
200 10 30 30.80 S130 oe.ae 
200 10 20 PAO "HOO 26340 
200 10) "0 "OSO 20.70 VAL ite 


—_ 


Die Resultate dieser Tabelle zeigten klar, dals es notwendig 
ist, die Titration des Thiosulfats mit Jod in Gegenwart von Salz- 
saure méglichst schnell auszufiihren, sobald grélsere Mengen von 
Vhiosulfat vorhanden sind. Wie zu erwarten war, ist gleichfalls ein 











ausgesprochener Eintluts der Temperatur auf die Reaktion vorhande; 
Bei den folgenden Versuchen liefs man das Thiosulfat im das ange. 


siuerte Wasser, das vorher auf die angegebene Temperatur erhitz 


war, einthetsen: dann wurde mit Jod titriert. 


Tabelle ILL. 





Angewandte Zur ‘Vitration 
Flissigkeits- Angewandte Ang ’ : 
imme tien tad Coleaiin Menge verbrauchte Meng: 
volumen be Salzsiure rl’. an - . ‘ec 
: ne lemperatur Na, 5,0, 1 ,-norm. Jodlésung be; 
Beginn der (spez.Gewicht Qentiorade a ‘ : = 
liteatios 149 UL reaele (annihernd verschiedenen Temy: 
P titi a! 
1) )-norm.) raturen 
com ccm + cem com 
10 aD 6 25 23.52 
tow) It) 22 wh 23.73 
hn) 10 34 wry 24.345) 
hoo ‘aD tv 25 24.5 
hw) AD 4 25 2.) 
hn) 1 iid 25 ~6.1 


\us diesen Resultaten ergiebt sich, dafs die Bedingungen, unte: 
denen grétsere Mengen von Thiosulfat in Gegenwart von Salzsiure 
titmert werden kénnen, sorgfiltig eingehalten werden miissen, wenn 
irgend welche Genauigkeit erzielt werden soll. Es ist auch klar, 
dals die Temperatur stets méglichst nahe an 0° gehalten werden 
muls, und dats die Titration mit Jod méglichst schnell erfolgen 
muls. Solange die vorhandene Thiosulfatmenge nicht iiber 20 ccm 
emer ‘/.-norm. Lésung hinausgeht, verléuft die Titration in kalter 
Losung ziemlich regelmiilsig, sogar wenn bis 10 ccm Salzsiéure vor- 
handen sind. Wenn dagegen das vorhandene Thiosulfat mehr al 
die in 20 ccm einer '/,,-norm. Lésung enthaltene Menge betriigt, so 
muts der Siurezusatz beschrinkt werden und eine Verdiinnung de: 
Losung wird notwendig. Gliicklicherweise ist es in den meiste! 
Hillen der Analyse, dals das Reagens zu der Lésung, auf di 
es emwirken soll, hinthelst, so dals es in demselben Moment. 
wo es in die Fliissigkeit kommt, normaler Weise zerstért wird unc 
damit die Getahr emer Einwirkung der Saiure aufgehoben ist. Be 
der Methofe von Norris und Fay dagegen ist es notwendig, eine 
Uberschuls von Thiosulfat zu einer Lésung von seleniger Saure un 
Salzsiure hinzuzusetzen, so dafS damit Bedingungen eintreten, be 
denen eme sorgfiltige Abmessung der Saiuremenge, des Thiosulfats 


und des Verdiinnungsgrades notwendig wird. Ich habe daher da 











innte Verfahren experimentell unter verschiedenen Bedingungen 


1! rersucht. 


Die Methode von Norris und Fay zur jodometrischen Bestim- 
ung der selenigen Siure besteht — in kurzen Ziigen — darin, 
jafs man eine Lésung dieser Sfure in Eiswasser in Gegenwart von 
Salzsiure mit einem Uberschufs einer '/\,-norm. Lésung Thiosulfat 
hehandelt, und den Uberschufs dieses letzteren mit Jod zuriick- 
‘itriert. Nach der Reaktion, die die Autoren studierten, reagierten 
wugenscheinlich 4 Molekiile Natriumthiosulfat auf ein Molekiil sele- 


niger Siure. 


Das bei uns zur Verwendung gelangte Selendioxyd wurde so dar- 
vestellt, dafs reines Selen in Salpetersiuregelést und die Losung zur 
Trockne gedampft wurde. Der Riickstand wurde dann mit Wasser 
und einer geringen Menge Baryumhydrat behandelt, um etwa vor- 
handenes Sulfat zu entfernen. Nach dem Abfiltrieren wurde die 
Fliissigkeit nochmals trocken gedampftt, der Riickstand dann mit 
seinem 4—)5fachem Volumen trockenen, gepulverten Pyrolusit ge- 
mengt und das Ganze in einen Porzellantiegel gebracht und 
erhitzt. Das Sublimat von Selendioxyd sammelte man sorgfaltig 
auf einem Uhrglas und brachte es, so schnell wie méglich, in ein 
Trockengefils. Der Pyrolusit verhindert eine Reduktion des Selen- 
dioxyds zu Selen und das Produkt besteht aus schénen, langen, 
weifsen Nadeln. Diese Methode zur Darstellung des Selendioxyds, 
welche bereits einige Zeit in diesem Laboratorium angewendet wird, 
vermeidet eine Verunreinigung des Kérpers mit Salpetersiure oder 
Wasser (dieses entsteht bei der Zersetzung der letzteren), welche in 
dem Falle nicht ausgeschlossen erscheint, wenn Salpetersiiure bei der 
letzten Sublimation des Dioxyds angewendet wird, wie es Norris 
uid Fay empfehlen. Die verwendete Salzsiure hatte nach dem 
Vorschlage Norris und Fay das spez. Gew. 1.12. Bei den in 
Tabelle IV verzeichneten Versuchen betrug das Volumen am Anfang 
‘00 cem; durch das Schmelzen des zum Abkiihlen der Fliissigkeit 
verwendeten Eises wurde es jedoch stets vermehrt. Ein Blick auf 
den vorstehenden Teil dieser Arbeit zeigt, dals die vorhandene 


, 


Siure bei dieser Verbindung den geringsten Eintluls ausiibt. 





Tabelle LV. 











—__ 
Anvewandte —s deen a 8 Angewandter Gefundenes = 
Nr —— (spez. Gew. Beginn der berechuls seQ, Pehl 
| SOU, = 1.12) Titration Na,58,0, ; 
y ccm cem ccm g y 
0.0616 10 400 2.28 0.0625 + 0.0009 
2 0.0628 10 100 7.11 0.063 1 + 0.0005 | 
, 0.0508 10 100 11.4 0.0511 +0.0003 |5 
' 0.0587 LU 400 12.5 0.0594 + 0.0007 ): 
0.0807 10 400 15.3 O.O8L3 + OOOO) I 
‘) O.0635 10 100 20.85 0.0638 + (0.0005 | 
i 0.0682 25 400 1.11 0.0685 - 0.0005 E 
s O.0T7T9 25 100 1.35 0.0788 + 0.0009 | 
4 O.0465 oF 400 18.93 0.0469 + 0.0004 | 
Obgleich diese Resultate nicht so gut wie die von Norris und 
Fay erhaltenen sind, so geniigen sie doch in Bezug auf Genauig- 
keit und zeigen, dals der Prozefs bei der angegebenen Verdiinnung 
regelmillsig verliuft. Die hier verzeichneten Resultate stimmen genau 
mit den Resultaten der Tabelle I itiberemm. Bei emer Verdiinnung 
auf 400 com und bei Anwendung von 20 cem Thiosulfat im Uber- 
schuls hat die vorhandene Salzsiture keinen Eintluls. Natiirlich muls 
lnerber beriicksichtigt werden, dals die Salzsiure nur auf den U ber- 
schuts von Thiosulfat, der nicht von der selenigen Saure aufgenomme: 
ist, einwirkt. Der geringe konstante, positive Fehler bei den ge- 
wonnenen Resultaten kaun nicht auf Rechnung von ungenauen Titer- 
losungen gesetzt werden; sie waren alle sorgfaltig eingestellt. 
Kine zweite Portion selenige Siure wurde derart dargestellt, duals 
man von reinem, durch sorgfaltiges Ausfallen mit schwefliger Saure 
gewonnenem Selen ausging, welches dann genau in der oben be- 
schriebenen Weise weiter behandelt wurde; die bei der Kinwirkung 
von Thiosulfat erhaltenen Resultate, die in Tabelle V_ verzeichnet 
sind, stimmen genau mit den Resultaten der vorhergehenden Tabell 
iberein. 
Tabelle V. 
Angewandtes a H,O pel Uberschuls Gefundenes . 
Ni SO, (spez. Gew. — Gee Na,8,0, SeO, Fehler 
112) ersuches . 5 
ur ccm ecin ecm i” i 
| OO58Y 1 10 G52 O.O586 SL 
2 OM | 25 400 11.20 O.0bo20 Pr U0 








Der niichste Schritt war, zu bestimmen, welchen Eintluls eine 





Verminderung der Verdiinnung und eine Abianderung in der Menge 
‘or verwendeten Siiure hatte. Die folgende Tabelle giebt die Resultate 
‘or Versuche. 
Tabelle VI. 
Wasser- Angewandte 
\ngewandtes volumen bei HC| Uberschuls Gefundenes Kehler 
E \ SeQ, Beginn des (spez. Gew. Na, 5,0, SeQ, 
= Versuches == 1.12) 
r g cem cem cem vr yr 
F- 0.1042 200 5 24.16 0.1041 0.0001 
> 2 O.06L1 200 10 13.3 0.0611 - 0.0000 
0.0850 200 10 Z1.u 0.0828 0.0022 
O.OTST 200 2h 13.07 0.0749 00008 
0.0540 200 25 21.02 O52 O00 Ts 
0.0674 300 5 10.04 0.0674 L O.0005 
0.2416 100 5 lo.9 O.2424 - O.0008 





Ks ist klar. dals bei emer Verdiinnung von 200 com Schwierig- 
keiten eintreten, und je gréfser die vorhandene Thiosulfatmenge ist, 
um so gréfser ist auch der Fehler. Wenn die Menge des zur Ver- 
wendung gelangenden Thiosulfats 20 ccm iiberschreitet, so ist eine 
Herabminderung der Siiaremenge auf 5 com offenbar von Vorteil, 
wie sich aus einem Vergleich der Versuche Nr. 1, 3 und 5 ergiebt; 
sie ist auch nicht nachteilig bei grdfseren Verdiinnungen und bet klei- 
neren Thiosulfatmengen erscheint mir die Notwendigkeit, die Methode 
von Norris und Fay etwas einzuschriinken, durchaus gerechtfertigt. 
Das Wichtigste scheint es mir zu sein, den anzuwendenden Uber- 
chufs von Thiosulfat innerhalb gewisser Grenzen zu verringern. 
Wenn man die ungefihre Menge der in Lésung vorhandenen selenigen 
Siure kennt, so ist dies nicht besonders schwierig, und die Versuchis- 
bedingungen sollten stets so gewihlt werden, dafs niemals mehr als 
20 cem einer '/,,-norm. Thiosulfatlésung iiber die zur Reduktion der 
elenigen Sfiure erforderliche Menge vorhanden ist. Wenn diese 
‘rrenze — die 0.0400 g SeO,  entspricht bei der verwendeten 
'hiosulfatmenge innegehalten wird, so kénnen 10 com Salzsiure 
‘pez. Gew. 1.12) vorhanden sein, ohne dafs die Genauigkeit des 
rozefses darunter leidet, vorausgesetzt, dafs beim Beginn die Lésung 
aut 400 cem verdiinnt war; sind nur 5 ccm Salzsiure vorhanden, 
“o geniigt eine Verdiinnung bei Beginn des Versuches auf 200 cem. 


in jedem Falle sind nach meinen Versuchen aber 5 com Salzsaure 
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durchaus hinreichend, um die Reaktion zwischen Thiosulfat und s\ 

dioxyd bei beliebiger Verdiinnung in Gang zu bringen. Sind dies, 
Vorsichtsmafsregeln getroften, so verlauft die Ausfithrung der Method, 
von Norrts und Fay einfach, schnell und genau; ohne dieselhe; 
kénnen, wie die Versuche zeigen, Fehler von betrachtlicher Gri, 


auttreten. 


Nach der Methode von MurumMann und SHAFER! wird die Be- 
stimmung der selenigen Siure derart ausgefiihrt, dafs zu der ang 
auerten Lésung derselben Kaliumyjodid hinzugetiigt wird, woraul 
man das freigewordene Jod mit Thiosulfat bestimmt. Bei diesem 
Verfahren wird das Thiosulfat sofort beim Eintritt in die Lésung 
durch das Jod zerstért, so dafs eine Einwirkung der Saure auf da 
Thiosulfat aufser Frage steht. In einer friiheren Arbeit? aus diesem 
Laboratorium wurde gezeigt, dafs diese einfache Methode ungenau 
ist, und zwar deswegen, weil die Reduktion in der Kialte und in 
(iegenwart des ausgeschiedenen Jods nicht vollstindig verlauft. Ein 
weitere gleichtalls in diesem Laboratorium angefertigte Arbeit® brachte 
dann den Nachweis, dafs das Selen vollkommen gefallt und dam 
mit Genauigkeit gravimetrisch bestimmt werden kann, wenn ein sel 
crofser Uberschuls iiber die theoretisch erforderliche Jodkaliummeng 
angewendet wird. Hierdurch wird natiirlich der Gedanke nal 
velegt, auch bei dem Verfahren von MutrHmMann und SHAFER seln 
viel iiberschiissiges Jodkalium hinzuzusetzen. Die Ubersicht iibe: 
einige in dieser Richtung ausgefiihrten Versuche ist in der tolgende: 
Tabelle enthalten. 


Tabelle VIL. 





Volumen Hel — 
\ngewandtes Angewandtes ot fede tnd Gefundenes Fehler 
Nr SeO, KJ — re we SeO, 
Lésung = 1.12) 
fr y com com g y 
0.0558 10 150 10 0.0558 + 0.000 
» O.O5T74 5 150 10 O.O567 — 0.0007 
4 O.08RS o 0 10 0.0683 - O O00) 
j 0.0487 5 1Do 10 0.0484 — O00 
. O.2617 10 150 10 O.2589 — 0.0025 


| Ker. deutsch. chem. Ces. 26, LOOS, 
2 (hoocn und Reywortps. Amer. Jowrn. Ne. | Sill.) 1, 254. 


* Prerce, Amer. Journ, Se. | Sell. (15896) 1, 416. 
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Ks ist klar, dafs fiir geringe Mengen von Selendioxyd die Ge- 
iigkeit dieser Methode sehr erhéht wird, durch die Anwendnng 


‘ser Mengen Kaliumjodid, obgleich natirlich noch immer die 
nwierigkeit besteht, wegen des ausgeschiedenen roten Selens die 
dreaktion zu erkennen; das Verfahren bleibt ungenau, wenn 
sere Mengen von Selendioxyd vorhanden sind. 


Zum Schluls gestatte ich mir, Herrn Prof. F. A. Gooen fiir 


einen freundlichen Rat und fiir seine Unterstiitzung meinen Dank 


auszusprechen. 


Lhe Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1599. 








Die Verfliichtigung . 
des Osmiums im Luft- oder Sauerstoffstrome. 
Von : 


M. Vezers.! 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung hat Or. Sunc? die 
Resultate niedergelegt, zu denen er gelangt ist bei der Untersuchung 
der Frage, bei welcher Temperatur die Oxydation des Osmiums. 
d. h. seine Verfliichtigung als Osmiumtetroxyd OsO,. beginnt, 
wenn es im Luft- oder Sauerstofistrom erhitzt wird. Seine Schliisse 


waren die folgenden: ® 


Die untere Grenze der Temperatur, bei welcher das (die 
Vertliichtigung als Osmiumperoxyd) geschieht, anzugeben, ist ziem- 
lich schwierig, doch verfehlt man nicht allzusehr, wenn man sie 
fiir Luftstrom nicht weit unter 212”, also bei etwa 200” annimmt. 
fiir Sauerstotistrom dagegen zwischen 155° und 170” legt.‘ 


Nach Sutc wire man also auf die Verfliichtigung des Osmiums 
bei derartig niedrigen Temperaturen bisher noch nicht aufmerksam 


veworden: in der That sagt er am Antang seiner Mitteilung: * 


Ua mir jedoch genauere Angaben iiber die niedrigste ‘lem- 
peratur, bei der das Osmium sich zu verfliichtigen beginnt, un- 
bekannt sind, und da zuweilen einige Litteraturangaben diese 
Temperatur viel héher legen, als wo sie sich zu befinden gezeig' 
hat (z. B. tiber den Schmelzpunkt des Zinks, also iiber 412 
schien es mir nicht tibertliissig, einige direkte Versuche iiber diese: 


lus Deutsche tibertragen von J. Koppet. 
:* Z. anorg. Chem. 19, 3382—--334. 
‘le S. 884 


‘i. c. S. 382 
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egenstand zu improvisieren, und zwar wie in einem Luft-, sowie 
n einem Sauerstofistrome.“ 

Nun ist aber die Oxydierbarkeit des Osmiums bei gewéhnlicher 
Temperatur bereits vor vierzig Jahren von H. Sarnre Ciarre-Dr- 
vite und H. Desray beobachtet worden, wie die folgenden Stellen 
peweisen: ,,Vas gewéhnliche, nach dem Verfahren von Brerze.ius 
hergestellte Osmium ist eine schwammige, halbmetallische Masse, 
jie einen deutlich bemerkbaren Geruch nach Uberosmiumsiure 
Osmiumtetroxyd) zeigt, was auf eine merkliche Veriinderung durch 
Sauerstoff bei gew6hnlicher Temperatur hinweist.‘‘! 

Das stark gegliihte Osmium, welches weit weniger verinderlich 
ist, als das bei niederer Temperatur erhaltene Metall, verwandelt 
sich, selbst bei gewdhnlicher Temperatur, in Uberosmiumsiiure 
Qsmiumtetroxyd). Der charakteristische Geruch der Uberosmium- 
siure zeigt sich mit der Zeit selbst in Gefiifsen, die krystallisiertes, 
bei sehr hohen Temperaturen gewonnenes Osmium enthalten. Die 
Stépsel bedecken sich dann mit einem schwarzen Beschlag, der durch 
Jie Reduktion der Uberosmiumsiure entsteht.“ 

Es muls noch hinzugefiigt werden, dafs die Oxydierbarkeit des 
Osmiums wesentlich von seiner mehr oder minder feinen Verteilung 
abhingt, und infolgedessen auch von seiner Herstellungsweise. Die- 
selben Autoren bemerken dies ausdriicklich: .,.Das Osmium wechselt 
vanz nach seiner Darstellungsweise seine chemischen und physi- 
kalischen EKigenschaften.‘ 

Das Osmium z. B., welches durch Gliihen des Salfids entstanden 
und durch Erhitzen bei Nickelschmelztemperatur stark kohiirent ge- 
macht ist, ,.iat keinen Geruch; man kann es bis zur ‘Temperatur des 
schmelzenden Zinks erhitzen, ohne dals es Dimpfe von Uberosmium- 
sure (Osmiumtetroxyd) abgiebt; bei héherer Temperatur jedoch wird 
es verbrennlich.*‘4 

Kbenso ist das im elektrischen Ofen geschmolzene Osmium 
.uicht mehr bei gewohnlicher Temperatur an der Lutt oxydabel.*° 

Ks folgt hieraus klar, dafs Versuche, wie die yon SuULC, hej 
denen die Oxydierbarkeit des Osmiums gemessen werden soll, durch 


' Ann. Chim. Phys. (1859) 3 6. 392. 

* Compl. rend. (1878) S%@, 441. 

* Ann. Chim. Phys. (1859) 3) 56, 392. 

* H. Saure Crarre Devirte und H. Dewray, |. c¢. 8. 394. 
> A. Jory und M. Vezes, Compt. rend, (1893) 116, 578. 
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den Gewichtsverlust, den es erleidet, wenn man es eine Stunde | 

in einem Lutt- oder Sauerstoffstrome auf eine gegebene Temperaty 
erhitzt, variable Resultate geben miissen, je nach dem mehr oe, 
wehiver feinen Grade der Verteilung des Metalles, d. h. also nach 


seiner Darstellungsmethode. 


Damit diese Versuche also wirklich biindig seien, ist es wese: 
lich, dafs die Herstellungsweise der Proben des Osmiums ganz genay 
angegeben ist. Aus diesem Grunde ist es bedauerlich, dals Sy, 
sich auf die folgende Bemerkung beschrinkt hat: 


Was zu den Versuchen angewandte Metall war pulverformige 
Qsmium, stammend yon der Firma THrop. SCHUCHARDT In Gorlitz. 


und war ein zartes Pulver von stark blauem Farbenstich.*! 


/ niversilal Bordeaus. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1899, 











Uber die Bestimmung 
des Schwefels in Kies bei Gegenwart von Eisen. 
Von 


QO. N. HEIDENREICH. 


Vorliufige Mitteilung. 


Bekanntlich haben P. Jannascu und Th. W. Ricuarps! nach- 
gewiesen, dafs das bei der Fallung von Schwefelsiiure bei Gegen- 
wart von betrichtlichen Mengen von Eisen ,,mitgerissene** Eisen in 
der Form von Ferrisulfat zusammen mit dem Baryumesulfat nieder- 
geschlagen wird. 

Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, haben F. W. Kuster und 
A. Thiel? kiirzlich verschiedene Arbeitsmethoden vorgeschlagen. 

Durch diese Abhandlung angeregt, bin ich auf den Gedanken 
cekommen, dafs man dem Mitrissen von Ferrisulfat eintach dadurch 
entgehen kann, dafs man vor der Fillung das Eisen durch 
Reduktion mit irgend einem geeigneten Reduktionsmittel in die un- 
schadliche Form des Ferrosulfats iiberfiihren kénnte. Zu der Re- 
duktion habe ich metallisches Zink benutzt. 

Der Schwefelkies wurde auf gewéhnliche Weise mit Salpeter- 
Salzsiure aufgelést, 3 mal mit verdiinnter Salzsiure eingedampit, 
dann nach Zusatz von etwas Salzsiure in einen Erlenmeyerkolben auf 
ungefahr 500 ccm Inhalt filtriert und das Ganze auf etwa 250 ccm 
mit heifsem Wasser verdiinnt. Dann wurde geniigend Zink, nachdem 
ein Trichter in den Hals des Kolbens eingesetzt war, zugefiigt und 
auf dem Sandbade gelinde erwirmt. Nachdem die Lésung farblos 
geworden, also alles Eisen reduziert und das Zink aufgelést war, 
wurde die Lésung durch ein gut laufendes Filter in ein Becherglas auf 
etwa 1000 ccm Inhalt iiberfiltriert und gut ausgewaschen. 


' Journ. pr. Chem. {[2) 39, 321—334. 
* Z. anorg. Chem. 19, 97. 
Z. anorg. Chem. XX. 
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as Ganze wurde auf etwa 600 ccm mit heifsem Wasser yer- 
diinnt und kochend heifs mit der berechneten Menge kochender uy 


verdinnter Chlorbaryumlésung gefallt. 
Der Niederschlag wurde noch 12 Stunden abfiltriert und mit 


heifsem Wasser 4—5 Min. durch Dekantieren ausgewaschen uy 
danach in gewdhnlicher Weise weiter behandelt. 

Die ganze Operation nimmt wenig Zeit in Anspruch; das Baryum- 
sulfat war fast wells. 

Drei Versuche mit verschiedenen Abwigungen werden hier er- 
wihnt und zeigen sehr gut iibereinstimmende Resultate. 

Angewandt wurde ein unreiner Schwetelkies vom Suletelma: 


i. Abgewogen 0.6867 g Schwefelkies ergab 2.5059 g BaSO,=50.11", 5. 
2. Abgewogen 0.5160 ¢ ’9 » 1.8830 g BaSO,=50.05"), 8. 
2.1187 g BaSO,=50.05°), 8S. 


r 
” ” 


8. Abgewogen 0.5806 g 


Ba=137.4. S=32.02. O=16. 


Christiania, Metallurg. Universitadtslaboratorwm, Februar 189%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1898. 











Das Verhaltnis einiger Salzlésungen gegen eine alkalische 
Losung des Antimontrioxyds. 


Von 


M. C. Harpina. 


Setzt man eine alkalische Lésung des Antimontrioxyds zu ver- 
schiedenen Salzlésungen, so erhalt man Niederschlige, deren Natur 
ich untersucht habe. Eine Lésung von Antimontrioxyd in einer 
verdiinnten Lésung des Kaliumhydroxyds wurde angewandt. 


Wird eine verdiinnte Lésung des Wasserstoffplatinchlorids 
zu einer im Uberschufs vorhandenen alkalischen Liésung des Antimon- 
trioxyds gesetzt, so erhailt man eine braune Fliissigkeit, die bald 
einen schwarzbraunen Niederschlag ausscheidet. Dieser wurde ab- 
filtriert, ausgesiifst, getrocknet und daraut auf folgende Weise quali- 
tativ analysiert. 

Durch Zersetzung mit verdiinnter Salzsiiure erhalt man einen 
Rest von metallischem Platin, wihrend eine ebenso grolse Menge 
desselben Metalls in Lésung als Platinoxydsalz iibergeht. Ein Pri- 
parat, welches im ganzen 35.38°/, Pt enthielt, gab bei dieser Be- 
handlung 17.70°/, Pt. Die salzsaure Lésung enthilt das Antimon als 
Trioxyd. Ubersiittigt man nimlich diese Lésung mit Kaliumhydroxyd, 
so wird bei Zusatz von Silbernitrat der fiir Antimontrioxyd eigen- 
timliche schwarze Niederschlag gewonnen. Das Priiparat enthalt 
also Platin als Platinoxydul und Antimon als Trioxyd. 

Vollstandig iibereinstimmende Resultate ergab die quantitative 
Analyse von einer Reihe von Priparaten wohl nicht; in den meisten 
Millen aber lag die relative Menge von Platin und Antimon in der 


Nahe des Verhiltnisses 1 Atom Platin auf 2 Atome Antimon. 
16° 
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Uber den schwarzen Niederschlag, welchen Goldoxydsalze 1); 
Uberschufs emer alkalischen Lésung des Antimontrioxyds heryor- 
bringen, wird von mehreren Autoren! berichtet. Unter diesey 
Autoren deutet nur Gmeuin-Kravutr* in einem kleinen Artikel mit 
dem Titel: ,,Antimonsaures Goldoxydul* an, dafs das Praparat nebe 
Gold auch Antimon enthilt. Ich habe die Reaktion unter ver- 
schiedenen Bedingungen untersucht, und eine Reihe von Nieder- 
schligen qualitativ und quantitativ analysiert. Als Resultate dieser 
Versuche fiihre ich an: 

Ist die Goldlésung sauer oder alkalisch, so enthalt der Nieder- 
schlag Goldoxydul nebst einer héchst variablen Menge von Antimon- 
trioxyd (ich habe von 6.55°/,—26.00°/, Sb gefunden). Ist die Gold- 
lésung mit Kaliumhydroxyd neutralisiert worden, so enthalt der 
Niederschlag nebst dem Goldoxydul eine nicht so variable Menge 
Antimontrioxyds (in 4 verschiedenen Priparaten wurden 33.49, 32.51, 
31.97 und 33.50°/, Sb auf 51.33, 52.98, 53.28 und 53.70°/, Au 
gefunden). Die relative Menge von Gold und Antimon liegt in 
diesen Priiparaten in der Nahe des Verhiltnisses: 1 Atom Gold auf 
1 Atom Antimon. 

Wird Uberschuls der Gcldlésung angewandt, so enthalt der 
Niederschlag im wesentlichen nur Goldoxydul. 


Wird eine Lésung von Quecksilberchlorid zu einem Uber- 
schuls der alkalischen Antimontrioxydlésung gesetzt und der dabei 
hervorkommende Niederschlag erwirmt, so enthalt dieser metalli- 
sches Quecksilber nebst geringen Spuren von Antimon. Dieselbe 
Reaktion kommt beim Stehen ohne Erwairmung hervor. Der Nieder- 
schlag enthilt in diesem letzten Falle sofort eine variable Menge 
von Quecksilberoxydul, welches erst beim Stehen in freies Queck- 
silber veriindert wird. — Gegen Mercurosalze verhalt sich die Lé6- 
sung in derselben Weise. 

Wird bei der Reaktion mit Quecksilberchlorid Unterschuls der 
alkalischen Antimonlésung angewandt, so scheidet sich kein freies 
Quecksilber aus, der Niederschlag aber enthalt Quecksilberoxydul. 

Kine alkalische Lésung des Antimontrioxyds verhalt sich also 
einer Loésung von Quecksilberchlorid gegeniiber wie eine salzsaure 


' Ross, Handb. der anal. Chem. (6. Aufl. 1867) 1, 428; Barrorp, Larebog 
t den anal. Chem. (2. Udg. 1880) S. 254, 415. 

* Guecin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. (6. Aufl. 1875) 3, 1039; Damen, 
Handh. d. anorg. Chem. (1893) 3, TT3. 
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.dsung des Zinnoxyduls, nur mit dem Unterschiede, dafs die Reaktion 
cht so energisch im ersten als im letzten Falle vor sich geht. 


Das Verhiltnis gegen Silberlésungen ist von Rosr! und be- 
sonders von Pruuirz*? niaher studiert worden, Priuurrz fand, dals der 
schwarze Niederschlag ein Gemenge von Silber und Antimon ent- 
halt, vielleicht auch eine Verbindung zwischen diesen beiden Ele- 


menten. 


Wird eine verdiinnte wiisserige Lésung von Kupfersulfat zum 
(berschufs der alkalischen Lésung des Antimonoxyds gesetzt, so 
erhalt man eine blaue Lésung, von der beim kurzen Stehen ein 
hellgriiner Niederschlag niederfillt. 

Die qualitative Analyse zeigte, dafs dieser Niederschlag aus 
Cupriantimonit besteht. 

Die quantitative Analyse wurde in der Art ausgefiihrt, dafs 
eine salzsaure Lésung des Niederschlages mit Schwefelwasserstoff 
gesittigt wurde. Die ausgefillten Schwefelverbindungen wurden dann 
durch Schwefelnatrium auf die gewéhnliche Weise getrennt. Das 
Schwefelantimon wurde auf einem bei 100° getrockneten und ge- 


wogenen Filter bestimmt und dann um die letzte Feuchtigkeit 
und den freien Schwefel zu entfernen — in einem CO,-Strome be) 


200° erwirmt. Das Kupfer wurde als Cuprosulfid bestimmt, indem 
das Cuprisulfid mit Schwefel in einem Wasserstofistrome erhitzt 


wurde, 
I. LI. Ber. fiir CuSb,O,: 
Cu 17.23 17.01 17.39 °/, 
Sb 65.88 65.98 65.72 ,, 


I. Von 0.3348 g Stoff wurden 0.0722 g Cu,S und 0.3605 g Sb,S, erhalten. 
Von diesem letzten verloren 0.2878 g bei Erwirmung in CO, 0.0413 g. 


Il. Von 0.2470 g Stoff wurden 0.0526 g Cu,S und 0.2588 g Sb,S, erhalten. 
Von diesem letzten verloren 0.1910 g bei Erwiirmung in CO, 0.0226 g. 


Diesen Analysen zufolge besteht der Niederschlag aus Cupri- 
antimonit von der Formel: CuSb,Q,. 

Kin Praiparat von derselben Formel wird von Brrzexius® er- 
wihnt, aber er fiithrt keine Darstellungsweise an. 


' Rose, Handb. der anal. Chem. (6. Aufl. 1867) 1, 429. 
* Pruuirz, Z. anal. Chem. (1882) 21, 27, 496. 
® Berzeuivs, Lehrb. d. Chem. (3. Aufl. 1835) 4, 581. 
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Cupriantimonit kann mittels einer alkalischen Lésung yoy 
Kalumantimonyltartrat dargestellt werden. Lést man 15 Teile voy 
diesem Stoffe in 300 Teilen 8”) iger Kaliumhydroxydlésung auf und 
setzt zu dieser Lésung 2 Teile krystallisiertes Kupfersulfat in ver- 
diinnter wisseriger Lésung, so scheidet die blaue Fliissigkeit nach 
kurzem Stehen einen hellgriinen Niederschlag von Cuprianti- 
monit aus. 

Cupriantimonit bildet ein hellgriines Krystallmehl. Es verliert 
bei miafsiger Erwirmung im Tiegel ohne Deckel zuniichst etwas Anti- 
monoxyd, welches sich vertliichtigt; danach entziindet sich der Rest, 
und em Gemenge von Antimontrioxyd und Kupferoxyd bleibt zu- 
riick. Bei Erwirmung ohne Zutritt der Luft enthilt der Rest 
reduziertes Kupfer. Cupriantimonit ist in Salzsiure, Weinsiéure und 
Citronensdure léslich. 


Wird eime nicht zu starke Lésung von Kisenchlorid zu 
einer alkalischen Lésung des Antimontrioxyds gesetzt und das 
Ganze emen Tag hingestellt, so hat die Fliissigkeit sich meistens 
mehr oder weniger stark rétlich gefiirbt. Eine erkennbare Menge 
von Kisen hat sich gelést. Wird eine Lésung von Antimonoxyd in 
Kaliumhydroxyd angewandt, so ist die Fahigkeit des Eisens, in 
Lisung zu gehen, eine grélsere, als wenn eine Lésung in Natrium- 
hydroxyd benutzt wird. Es ist doch keine bestiindige Lésung. Mit 
Carbonaten des Calciums, Baryums, Strontiums, Magniums und Bleis 
geschiittelt, entfliirbt sie sich bald. Bei Erwarmung fallt ein gelb- 
brauner Niederschlag nieder, der Eisen als Oxyd und Antimon als 
Trioxyd enthilt. Das Verhiltnis zwischen Eisen und Antimon in 
diesen Niederschligen ist stark variabel. — Von stark rétlich ge- 
firbten Lésungen wurden Priiparate erhalten, in welchen 35—40"), 
Kisen und 23—28°/, Antimon vorhanden waren. 


Uber das Verhiltnis einer Liésung von Kaliumpermanganat 
gegen eine alkalische Lésung von Antimontrioxyd ist von REyNoso’ 
berichtet worden; er fiihrt jedoch blofs an, dafs eine Reduktion 
des Kaliumpermanganats statttindet. Hierzu kann bemerkt werden, 
dafs der Niederschlag bedeutende Mengen von Antimon enthalter 
kann. Das Mangan ist als Peroxyd und das Antimon als Trioxyd 
zugegen, aber die Menge von diesen beiden Elementen ist stark 


' Reynoso, Chem. Centralbl. 1851, 528. 
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ariabel. Ich habe in verschiedenen Priparaten 21—31°/, Mangan 


nd 23—28°/, Antimon gefunden. 


Die alkalische Antimonlésung reduziert geléste Chromate, so 
dafs sich Chromoxydverbindungen bilden. 


Wird endlich eine Lésung von Stannochlorid zum Uberschuls 
der alkalischen Antimonoxydlésung gesetzt, so dafs das ausgefillte 
Stannohydroxyd sich wieder lést, so erhailt man bei Erwirmung 
einen grauschwarzen Niederschlag, der nebst einer geringen Menge 
von Zinn nur freies Antimon enthilt. Bei passender Konzentration 
und Erwairmung setzt sich das Antimon als ein Metallspiegel auf 
der Seite des Glases ab. Wahrend in den oben angefiihrten Re- 
aktionen die alkalische Antimonoxydlésung oxydiert wird, ist hier 
das Verhiltnis umgekehrt; hier wird die Antimonverbindung re- 
duziert. 


Kopenhagen, Chem. Laboratorium der Universitat, Februar 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1899. 








Die Léslichkeit der Halogensalze des Zinks und Cadmiums. 
Von 
R. Drerz. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Uber die Lislichkeit der Halogensalze des Zinks und Cadmiums 
liegen in der Litteratur neben einzelnen Angaben Alterer Chemiker 
fast ausschliefSlich solche von Erarp! vor. Diese Forscher haben bei 
ihren Bestimmungen nur zum geringsten Teil Riicksicht auf die 
Hydratzustinde genommen. Obwohl man seit langer Zeit weils, 
dafs die Léslichkeit chemischer Individuen je nach ihren Molekular- 
zustiinden verschieden sein kann, haben doch erst die neueren grund- 
legenden Untersuchungen itiber die Gleichgewichtsbedingungen 
zwischen festen und fliissigen Stoffen und die Einfiihrung des Be- 
griffes ,,Ubergangspunkt* ein allgemeineres Verstindnis fiir diese 
Verschiedenheiten ermdglicht. Fiir die Salzhydrate haben ins- 
besondere die Arbeiten von RoozEsoom’ tiber das Calciumchlorid 
und Eisenchlorid gezeigt, wie sehr die Léslichkeit durch die ver- 
schiedenen Hydratzustiinde beeinflufst wird, und welche Hilfsmitte! 
anzuwenden sind, dieselben zu kennzeichnen. Unter den zahlreichen 
von VAN’? Horr und MryerHorrer® auf diesem Gebiete ausgefihrten 
Untersuchungen mége hier die in neuester Zeit erschienene Arbeit 
liber das Magnesiumchlorid hervorgehoben werden. 


Im Anschlufs an die genannten und &hnliche friihere Unter- 
suchungen iiber die Metallsalze schien es wiinschenswert, die Lés- 


‘ Ann. Chim. Phys. |7) 2, 503. 


* Zeitschr. phys. Chem. (1889) 4, 33; (1892) 10, 477. 
’ Leitschr. phys. Chem. (1893) 274, 75. 
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lichkeit der Halogensalze des Zinks und Cadmiums aufs neue einer 
Untersuchung zu unterwerfen, bei der die Kenntnis der in Betracht 
kommenden Salzmodificationen als Grundlage diente. 


I. Zinksalze. 


A. Zinkchlorid. 


Wasserfreies Zinkchlorid erhilt man durch Destillation von 
Zinksulfat mit Kochsalz oder durch ahnliche pyrogene Prozesse, 
welche bei Abwesenheit des Wassers ausgefiihrt werden. Das Zink- 
chlorid des Handels enthilt immer Wasser, und Lorenz! hat ge- 
zeigt, wie schwierig dasselbe daraus zu entfernen ist. 

Durch Lésen von Zink in Salzsiiture und Abdampfen der Lésung 
zur Trockne erhalt man stets basische Produkte, welche sich in 
Wasser nicht klar lésen. Liifst man aber eine 86°/,ige neutrale 
Lisung von Zinkchlorid? bei 50° tiber Phosphorsiureanhydrid ver- 
dunsten, so entstehen kleine, schiefwinkelige, vierseitige, beiderseits 
pyramidenférmig zugespitzte doppelbrechende Krystillchen von neu- 
tralem wassertfreien Zinkchlorid 


Berechnet fiir ZnCl, : Gefunden: 
L. II. 
Zn 47.79 46.76 47.53 °/, 
Cl 92.21 — 52.46 ,, 
100.00 | 99.99 9), 


Kine Verwechselung mit basischem Salz erscheint dadurch aus- 
geschlossen, dafs die Krystalle sich in jeder beliebigen Menge Wasser 
ohne jede Triibung auflésen. Es scheint, dafs diese Bildungweise 
von wassertfreiem neutralen Zinkchlorid in wisseriger Léosung bisher 
nicht bekannt gewesen ist, wenigstens ist in den Handbiichern der 
Chemie dariiber nichts zu finden. 

Wasserfreies Zinkchlorid ist sehr hygroskopisch; es verbindet 
sich, wie bekannt, unter betriichtlicher Wirmeentwickelung mit 
Wasser unter Bildung von Hydraten. Von diesen sind in der 
Litteratur angegeben: ZnCl, +H,O, ZnCl, +1'/,H,O, ZnCl, +2H,9, 
ZnCl, +3H,0. 


' Z. anorg. Chem. 10, 78. 
* Die Neutralitit wurde durch Zusatz von Salzsiiure zu basischem Saiz 
80 hergestellt, dafs die Lisung auch beim Verdiinnen mit viel Wasser klar 


blieb, auf Congopapier aber keine saure Reaktion zeigte. 
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Iersteres ist von Scurnpuer,! die anderen sind von ENGEL? hye. 


schnieben. 


Das Salz mit 1 Mol. Wasser erhielt ScHINDLER aus einer mit 
konzentrierter Salzsiure versetzten syrupdicken Lésung von wasser- 
freiem Zinkehlorid. Der Mangel niherer Angaben iiber die Kon- 
zentration der Lésung erschwerte die Wiederholung des Versuches, 


Aus einer solchen Lésung erhielt ich stets das Salz mit 1'/, Mol. 
Wasser. Die Analysenzahlen Scarnpuers: Zn 39,80°/,, Cl, 43.81°) 
H,O 16.39"), lassen erkennen, dafs dieselben eher dem Salz mit 
1'/, Mol. Wasser: Zn 39.87°/,, Cl, 43.56°/,, H,O 16.57°/,  ent- 
sprechen; es ist daher auch wahrscheinlich, dals derselbe ebenfal|s 


dieses Salz in Hinden gehabt hat. 


Versuche, ohne Salzsiiure zu dem Monohydrat zu gelangen, er- 


gaben folgendes: 


Liifst man eine in der Hitze hergestellte 86°/,ige Lésung von 
wassertreiem neutralen Zinkchlorid langsam abkiihlen, so erhiilt 
man eine bei gewéhnlicher Temperatur itibersittigte Losung, die 
nach einigen Stunden durch Reiben mit einem Glasstab zur Kry- 
stallisation gebracht werden kann. Das ausgeschiedene Salz ist nicht 
immer die gewiinschte Modifikation mit einem Molekiil Wasser, da 
diese, wie spiiter erértert wird, nur in labilem Zustand besteht. Ist 
dasselbe jedoch einmal entstanden, so ist durch Ejinsien kleiner 
Krystalle in eine auch nur 82°/, Zinkchlorid enthaltende Lésung 
eine reichliche Krystallisation zu bewerkstelligen. Die so erhaltenen 
Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop vollkommen einheitlich 
und bilden diinne sechsseitige Tifelchen, die aufserordentlich leicht 
an der Luft zertliefsen und daher sehr schwer ganz trocken zur 
Analyse gebracht werden kénnen. Letztere ergab daher einen kleiner 
Uberschufs an Wasser, liefs aber keinen Zweifel, dafs dem Salz die 
Zusammensetzung ZnCl,+H,O zukommt. 


Berechnet fiir ZnCl, +H,O: Gefundea: 
I. I. IL. 
Zn 42.2 41.16 bes wane Ms 
("| 46.10 : ata ¥ 
H,O 11.69 wi 13.51 12.94 ,, 


100.00 °), 


' Magax. Pharm. 36, 45. 
' Compt. rend. 102, 1111. 
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Beim Erwirmen des Salzes ist bei 28° eine teilweise Schmelzung 
»u beobachten, zugleich erfolgt aber eine Ausscheidung eines Krystall- 
pulvers, das als wassertreies Zinkchlorid erkannt wurde: gefunden 
16.92°/, Zn, berechnet 47.84°/.. 

Durch diese Reaktion ist das Salz scharf unterschieden von 
dem mit 1'/, Mol. Wasser, welches bei dieser Temperatur ge- 
schmolzen ist und eine klare Fliissigkeit darstellt. 

Die Verbindung des Zinkchlorids mit 1'), Mol. Wasser hat 
kneeL sowohl als nicht zertliefslichen Anteil einer aus 79.9°/, igen 
Losung wasserfreien Zinkchlorids erhaltenen Krystallmasse gewonnen, 


| 


als durch Verdunsten einer Lésung im Exsiccator. 

Das Salz kann sch6n krystallisiert erhalten werden durch Ab- 
kiihlen einer 83°/,igen neutralen Lésung auf 0°. Dhieselbe erstarrt 
zu einer festen Krystallmasse. Erwiirmt man diese auf 20°, um 
etwa vorhandene wasserreichere Modifikationen auszuschliefsen und 
impft mit den verbleibenden Krystallen eine 81°/,ige Lésung, so 
erhalt man grofse, schén ausgebildete Prismen, die an der Luft leicht 
zertliefsen und bei 26° zu einer klaren Fliissigkeit sehmelzen. 


Berechnet fiir ZnCl, +1'/,H,O: Gefunden: 
I, II. 
H,O 16.57 17.60 17.14 °%/, 


Das Hydrat mit 2 Mol. Wasser erhielt Engen als den bei 16° 
zertliefslichen Anteil der oben erwihnten Lésung. Rein von Bei- 
mischungen anderer Hydrate ist dasselbe zu gewinnen durch Ab- 
kiihlen einer 79°/ igen neutralen Lésung auf 0° und wie bei den 
vorhergehenden Modifikationen durch Ubertragen einiger Krystalle 
in eine neue Lésung. Dasselbe bildet zusammenhiingende Krystall- 
lamellen, die bei 19° schmelzen. 

Berechnet fiir ZnCl, +2H,O: Gefunden: 


I. II. 
H,O 20.93 22.36 21.69 °/, 


Die Angabe Eneris, das Hydrat mit 3 Mol. Wasser entstehe 
durch Abkihlen einer 74°/ igen Lésung auf 0°, konnte ich nicht 
bestatigen, da stets Krystalle erhalten wurden, die einen Gehalt an 
wasserfreiem Zinkchlorid von 74.30, 74.45, 74.91°/, zeigten, waihrend 
das Trihydrat nur 71.57°/ 


, erfordern wiirde. Man kénnte geneigt 


sein, die Krystalle als ein Gemisch der Modifikationen mit 2 Mol. 
und 3 Mol. Wasser anzusehen. Die gut ausgebildeten Krystalle, 
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welche man bei den verschiedensten Darstellungen erhalt und welc}, 
alle den gleichen Schmelzpunkt haben, weisen jedoch darauf hi). 
dafs eine einheitliche Substanz vorliegt, und zwar das Hydrat Zn(), 
+2'/),H,O mit 75.14°), ZnCl, und 24.86°/, Wasser. Dasselhe 
bildet grofse rhombische Platten, die bei 13° schmelzen. 


Wendet man aber, wie EnGren bei seinem ersten Versuch auch 
angiebt, eine 70.5°/,ige Lésung an und kihlt dieselbe statt 24 Stunden 
auf 0° 2—3 Stunden auf —10 bis —15° ab, so krystallisieren grofse. 
wirfelihnliche, dem Kochsalz dhnlich geschichtete Krystalle aus, 
die den angegebenen Schmelzpunkt bei 7° zeigen und das Hydrat mit 
3 Mol. Wasser darstellen. 


Berechnet: Gefunden: 
H,O 28.43 28.76 °/, 


Die Existenz der Salzmodificationen: ZnCl,, ZnCl, +H,O, ZnCl, 
+ 1*/,H,O, ZnCl,+2H,O, ZnCl,+3H,O ist also vollkommen be- 
stiitigt worden; aulserdem wurde das Hydrat mit 2'/, Wasser er- 
mittelt. Ob noch ein wasserreicheres Salz besteht, habe ich nicht 
feststellen kénnen. 


Bei den Léslichkeitsbestimmungen, die Erarp ausgefihrt hat, 
geht derselbe von dem Hydrat mit 2 Mol. Wasser aus. Er hat 
Lisungen erhalten, deren Salzgehalt um 10 bis 15°/, geringer ist 
als derjenige der von mir hergestellten Lésungen; dieselben waren 
demnach nicht gesittigt. Als Kurven giebt er zwei Gerade an, 
deren eine von —20 bis 0°, deren andere von 0 bis +42” ver- 
liuft. Fir einen Knick bei 0° habe ich keinen Anhalt gewinnen 
kénnen, 


Die Bestimmungen der Léslichkeit der verschiedenen Modi- 
fikationen wurden nach bekannten Methoden durch Schiitteln der 
im Uberschufs vorhandenen fein gepulverten Substanz mit Wasser 
wihrend 1—2 Stunden ausgefiihrt.! Das Gleichgewicht wurde 
so stets durch Lisen des Salzes erreicht, eine Ubersiittigung daher 
auusgeschlossen. Nach freiwilliger Ablagerung des iiberschissigen 
Salzpulvers wurde die Lésung mit einer Pipette in verschlielsbare 
Platingefiilse gebracht, gewogen, mit Schwefelsiure zur Trockne 
verdampft und bis zur beginnenden Rotglut erhitzt. 


' Durch besondere Versuche habe ich mich tiberzeugt, dafs diese Ze! 


zur Sittigung geniigte. 
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Folgende Tabvelle giebt eine Ubersicht iiber die erhaltenen Werte 
ior einzelnen Bestimmungen. 


Es enthielten die gesittigten Lésungen: 
5 5 





Gramm ZnCl, Mol. Wasser 
von bei ¢ in auf 
100g Lésung 1 Mol. ZnCl, 


Znvl, +3H,O — 5° 64.50 4.24 

es 0° 67.58 3.62 

” + 7° 71.57 3.00 Schmpkt. 
ZnCl, + 2'/, HO (O° 67.42 3.65) 
” + 8° 71.96 2.94 

” + 13° 75.14 2.50 Schmpkt. 
ZnCl, +2H,O (0° 67.56 3.62) 
- + 10° 73.70 2.69) 

- +19” 79.07 2.00 Schmpkt. 
ZnCl, + 1'), HO (0° 67.45 3.64) 
- (+10° 73.65 2.69) 
” +20" 80.08 1.88 

- + 26° $3.43 1.50 Schmpkt. 
ZnCl, + 1H,O 0° 74.33 2.60 
9 +11° 78.25 2.10 
- + 27° 84.61 1.37 
ZnCl, +15° 79.12 1.99 
” + 20° 81.19 1.75 
- + 41° 82.21 1.63 
- + 60° 83.51 1.49 
+ 100° 86.01 1.23 


In der folgenden Kurventafel (Fig. 1) sind die Léslichkeits- 
bestimmungen graphisch dargestellt, wozu das in der gesiittigten 
Lésung vorhandene Verhiltnis der Wassermolekiile zu einem Molekiil 


Salz benutzt worden ist. 


Die Léslichkeit des wasserfreien Zinkchlorids ist also wesent- 
lich verschieden von derjenigen der wasserhaltigen Salze. Sie nimmt 
gegeniiber diesen nur wenig mit steigender Temperatur zu. Von 
+23° an befindet sich das Salz im stabilen Zustand. Unterhalb 
dieser Temperatur ist es labil, die Léslichkeit jedoch bis + 20° 
noch zu verfolgen; bei niedrigerer Temperatur geht es schnell durch 
Aufnahme von Wasser in das Hydrat mit 1'/, Mol. Wasser iiber. 


Das Salz mit 1 Mol. Wasser unterscheidet sich von den wasser- 
reicheren Hydraten durch seine griéfsere Léslichkeit. Ks ist nur im 
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labilen Zustande vorhanden. Die Léslichkeit desselben ist jedoc} 
von 0 bis +27° gut zu verfolgen, da die Aufnabme von Wasser se}, 
langsam vor sich geht und es einiger Tage bedarf, bis eine Uy. 
setzung in das Salz mit 1'/, Mol. Wasser erfolgt ist. Unterhalh ( 


tindet aber eine schnelle Wasseraufnahme statt, und oberhalb 27 
tritt schon in kiirzester Zeit eine Spaltung unter Abscheidung yoy 
wusserfreiem Zinkchlorid ein. 

Die Léslichkeit des Hydrats mit 1'/, Mol. Wasser nimmt mit 
steigender ‘Temperatur rasch zu bis zum Schmelzpunkt bei 26°. 
Von 23° an ist dasselbe im labilen Zustand, eine Umsetzung in das 
wassertfreie Salz aber nach stundenlangem Halten des geschmolzenen 
Hydrats auf 26° nicht wahrzunehmen gewesen. Nur der Zusatz 
eines Krystalles wasserfreien Zinkchlorids veranlafste beim Reiben 
eine Triibung durch ausgeschiedenes wasserfreies Salz. 


Mol. Wasser auf 1 Mol. wasserfreies Salz. 
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Die Bestimmungen der Léslichkeit der wasserreicheren Hydrat: 
ergaben fast die gleiche Léslichkeit mit dem vorhergehenden. Mav 
hat vielfach beobachtet, dafs die wasserirmeren Salzhydrate eine 
mit steigender Temperatur weniger steil ansteigende Léslichkeits- 
kurve besitzen als die wasserreicheren. Bei dem Zinkchlorid gi! 
dies auch augenscheinlich fiir das Anhydrid und das Monohydra' 
gegeniiber den wasserreicheren Hydraten. Zwischen diesen letztere! 
sind die Unterschiede nicht so leicht wahrnehmbar; sie sind abe: 


auch hier vorhanden. 
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Geht man von der Léslichkeit des Hydrats ZnCl,+3H,O aus 
und betrachtet die Schmelzpunkte der einzelnen Hydrate als deren 
| bergangspunkte, so wiirde sich die Léslichkeit des Zinkchlorids von 
_5° bis +26° in einer bei +7°, 13° und 19° gebrochenen Lime 
jarstellen, deren Kurvenstiicke mit abnehmendem Wassergehalte des 
Salzes an Steilheit mehr und mehr verlieren. Die Winkel, unter 
welchen sich die Einzelkurven schneiden, betragen jedoch nur einige 
Grade, so dafs die gebrochene Linie im Ganzen nur wenig gekrimmt 
erscheint. 

Ob thatsichlich die bezeichneten Schmelzpunkte mit den Uber- 
gangspunkten zusammentallen, bezw. wieviel Temperaturgrade die Ab- 
weichung betrigt, ist nicht mit Sicherheit festgestellt worden. 

Die genaue Ermittelung der Kinzelkuryen wiirde gerade in der 
Nihe der Schmelzpunkte besondere Schwierigkeiten machen. Man 
konnte die Léslichkeit eines Hydrats erheblich unterhalb des Schmelz- 
punktes von wasserreicherem Salze verfolgen, ohne dafs innerhalb 
mehrerer Stunden ein merklicher Ubergang in das letztere erfolgte. 
Vermutlich braucht der Ubergang zu seiner Vollendung eine sehr 
lange Zeit, dem geringen Léslichkeitsunterschied der Salzmodi- 
tikationen entsprechend. 

Der Eintlufs des Krystallwassers auf die Léslichkeit des Zink- 
chlorids, welcher fiir das erste Molekiil Wasser bedeutend ist, ver- 
ringert sich also fiir die weiter eintretenden Wassermolekiile, so dafs 
den wasserreicheren Hydraten beinahe die gleiche Léslichkeit zu- 
kommt. 


B. Zinkbromid. 


Bis vor kurzer Zeit war dieses Salz nur in wassertreiem Zu- 
stand bekannt. Beim Verdampfen einer durch Behandeln von Zink 
oder Zinkoxyd mit wasseriger Bromwasserstoffsiiure erhaltenen Lésung 
des Salzes entsteht eine krystallinische Masse, die wie das Zink- 
chlorid stets basisches Salz enthilt. Neutrales Zinkbromid in Form 
kleiner, harter Oktoéder erhilt man durch Auskrystallisieren einer 
ibersattigten neutralen Lésung bei +38 bis 40°, die wie beim Zink- 
chlorid angegeben hergestellt wurde. 


Berechnet fiir ZnBr,: Gefunden: 
I. LI. 
Zn 28.88 28.06 28.57 °/, 
br 71.12 70.50 


100.00 °), 
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Das Salz ist aulserordentlich leicht zerfliefslich und lést sj-}, 
in Wasser unter betrachtlicher Warmeentwickelung zu einer klarey 





Lésung. 


Von Hydraten des Zinkbromids hat vor einigen Monatey 
Luparsky' ein solches mit 3 Mol. Wasser beschrieben. Als mir 
dies bekannt wurde, hatte ich bereits dasselbe Hydrat analysiert und 
aulser diesem noch ein Hydrat mit 2 Mol. Wasser ermittelt. 


Kiihlt man eine 86°/,ige Lésung von wasserfreiem neutralen 
Zinkbromid auf 0° ab, so bleibt dieselbe bei ruhigem Stehen einige 
Stunden iibersiittigt. Dann beginnt eine Ausscheidung von Krystallen. 
die iiufserst langsam wachsen; dieselben bestehen aus aneinander- 
gelagerten rhombischen Tafeln. Regt man aber in der kalten, iiber- 
siittigten Lésung die Krystallisation durch Reiben mit einem Glas- 
stab an, so entstehen kleine, einzelne, oktaédrische Krystalle der- 
selben Zusammensetzung, entsprechend der Verbindung ZnBr, 
+ 2H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
I. II. ILl. 
Zu 24.90 25.13 -~ — 
Br 61.30 60.82 — ae 
H,O 13.80 14.48 14.30 14.23 ,, 


100.00 °/, 


Das Salz ist an der Luft aufserordentlich leicht zerfliefslich, in 
gut geschlossenen Gefiissen aber haltbar. Zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes darf man nur sehr wenig Substanz verwenden. Die- 
selbe schmilzt dann bei 37° zu einer klaren Fliissigkeit, welche sich 
jedoch schnell tribt. Beim Erwirmen gréfserer Mengen ist der 
Schmelzprozefs unvollstindig, denn es tritt wihrend desselben be! 
etwa 36°, zumal beim Umriihren eine Ausscheidung eines Krystall- 
pulvers von wasserfreiem Zinkbromid ein. 


Lifst man eine 80°/,ige Lésung neutralen wasserfreien Zink- 
bromids einige Stunden in einer Kiltemischung bei —25° ruhig 
stehen, so scheiden sich neben warzenférmigen Krystallmassen ver- 
einzelte kleine nadelférmige Krystillchen aus. Die warzenférmiger 
Ausscheidungen bestehen vermutlich aus einem Kryohydrat. Der 
Schmelzpunkt des Eises in der Lésung liegt bei —22°. Leitet man 


I 


Journ. russ. phys. chem. Ges. 28, 470. 
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in die Krystallisation so, dafs dieses soeben zum Schmelzen ge- 
acht wird, so wachsen die nadelfirmigen Krystallchen langsam zu 
sehnlichen prismatischen Séulen aus. Dieselben in einem mit 
einer Kialtemischung umgebenen Rohr abgesaugt und durch Ab- 
vessen mit kaltem Fliefspapier von der Lauge betreit, schmolzen 
bei —5° und entsprachen der Zusammensetzung Znbr, + 3H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
I. II. III. 
Zn 23.30 23.52 ’ 
Br 57.34 57.10 ” 
H,O 19.36 — 20.10 19.71 


100.00 °/, 


Kin Hydrat dieser Zusammensetzung hat, wie bereits bemerkt, 
LuparRsKY beschrieben. Der von ihm angegebepe Schmelzpunkt 
-2'/,° ist nach meinen Beobachtungen zu hoch. Ganz reine Sub- 
stanz der verschiedensten Herstellung schmolz stets bei —5°. 

Man kann also fiir das Zinkbromid leicht die drei Zustiinde 
ZuBr, , ZnBr,+2H,O, ZnBr,+3H,O beobachten. Kin Monohydrat 
habe ich nicht auffinden kénnen, ebensowenig Hydrate mit 1'/, oder 
21/, Mol. Wasser, welche den betreffenden Hydraten des Zinkchlorids 


entsprechen wiirden. 


Die Bestimmungen der Léslichkeit der verschiedenen Modi- 
fikationen ergaben folgende Resultate, die von den Kvanrp’schen Be- 
stimmungen durch einen Mehrgehalt von 3 bis 11°/, Salz abweichen. 


Siehe die Tabelle auf S. 250. 


Die Léslichkeit ist also entsprechend den drei Zusténden: ZuBr,, 
ZnBr, 4+2H,0, ZnBr,+3H,O eine veriinderliche. 


Die Léslichkeitskurven (Fig. 1) schneiden sich im Gegensatz zu 
den Angaben Erarps, der als Kurve eine gerade Linie angiebt, bei 
—S" und +35° unter betrichtlichem Winkel. Eine Weiterfiihrung 
der Kurven, sowohl des wasserfreien Salzes unterhalb +35" als des 
Dihydrats unterhalb —S8°, war nicht ausfiihrbar, da die Aufnahme 
von Wasser unter Bildung des Di-, bezw. ‘Trihydrats so schnell ertolgt, 
dats Lé6fslichkeitsbestimmungen unmoglich waren. Die stabilen Zu- 


stiinde entsprechen bis —8° dem Salz mit 3H,O, von —8° bis 435° 


dem Salz mit 2H,O, dariiber dem Anhydrid. 
Z. anorg. Chem. XX 17 
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Die gesiittigte Lisung enthielt: 





(;rammZnBr, Mol. Wasser 
von bei / in auf 
100 ¢ Lésung 1 Mol. ZnBr, 


Zubr, 4 SHO by” 77.18 8.70 
-10° TS.45 3.48 

, 79 80.64 3.00 Schmpkt. 
Zubr, +2U,0 — 79.06 3.31 
()' 79.55 3.21 
+ 13° 80.76 2.98 
+ 2H” 82.46 2.66 
+30" - $4.08 236 

a 87° 86.20 200 Schmpkt. 
Zubr, + 35° gh4h 2.15 
- 4()" 85.53 2.11 
+ 60" 86.08 2.02 
4+- 80” 86.57 1.04 
+ 100° 87.05 1.86 


C. Zinkjodid. 


Auch das Zinkjodid war bis vor kurzer Zeit nur in wasser- 
treiem Zustande bekannt. Vor einigen Monaten hat Luparsky' 
ein Hydrat mit 4 Mol. Wasser beschrieben. Ein solches habe ich 
nicht auffinden kénnen, dagegen ist es gelungen, ein Hydrat mit 
2 Mol. Wasser darzustellen. 


Aus einer bei 100° gesittigten Lésung, entsprechend’ einem 
Gehalt von ca. 83.5°/,, von wasserfreiem neutralen Zinkjodid  er- 
hilt man bei Zimmertemperatur das Anhydrid ZnJ,. Geschieht dic 
Abkiihlung der iibersittigten Lésung aber bei —8°, so scheiden sich 
nach einigen Stunden Krystalle ab, die wie das wasserreichere Zink- 
bromid gewonnen und analysiert wurden. Dieselben haben die Zu- 
sammensetzung: ZnJ,+2H,0. 


Berechnet: Getunden: 
l. Il. Ii 1. 
Ay IS.31 LS.17 — . 
J TL.od re Pat —- — 49, 
HO 10.14 - 11.05 10.38 ,, 
100.00". 


1 


Journ. russ. chem, Ges. 28, 470. 
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Das Salz bildet bei langsamem Ausscheiden prismatische Siiulen, 
an der Luft leicht zertlielslich und bei gewOhnlicher Temperatur 
uch im geschlossenen Rohr nicht haltbar. 

Erwiirmt man dasselbe im Schmelzréhrehen, so geht eine Um- 
etzung, ohne dals vollstindiges Schmelzen eintritt, bei ca. 27" vor 
ich. Das ausgeschiedene Salz ist wassertreies Zinkjodid. 

Die Umsetzung des Hydrats geht dulserst leicht von statten; schon 
bei O° ist die Neigung vorhanden, zu zerfallen, denn man kann durch 
Stéren der Krysta!lisation, auch wenn schon wasserhaltige Krystalle 
vorhanden sind, die Umsetzung in wasserfreies Salz sotort hervor- 
rufen. Zur Gewinnung und Erhaltung reiner Substanz ist daher 
eine niedrige Temperatur erforderlich. 

Kin wasserreicheres Hydrat konnte nicht erhalten werden, selbst 
beim Abkihlen iibersiittigter Lésungen auf —30° wihrend mehrerer 
Stunden. 

Die Léslichkeit des Dihydrats und des Anhydrids wurde be- 
stimmt mit folgendem Ergebnis. 


Die gesittigte Lisung enthielt: 





Gramm ZnJ, Mol. Wasser 
von bei ¢ in aut 
100 g¢ Lésung 1 Mol. ZnJ, 


Znd, + 2H,O —10° 80.50 4.29 
99 — 5° SO.77 ‘1.22 
()° 81.16 1.12 
+10° 82.06 3.87 
+- 22° 83.12 3.60 

‘9 +27" $9.52 3.00) Schmelzpkt 
Aud, (y” S111 4.13 
+ 18° 81.20 1.10 
+ 40" 81.66 3.98 
+ 60° 82.37 3.79 
+- 80° 83.05 8.63 
- + 100" 83.62 3.48 


Krarp giebt den Salzgehalt der Lésung bei —5° auf 74°), 
an, bei den héheren Temperaturen erhielt er den meinen anniihernde 
Werte. 

Die Bestimmungen der Léslichkeit des Hydrats oberhalb 0° 
mulsten wegen der leichten Spaltung desselben in sehr kurzer Zeit, 


\0 bezw. 4 Min., bewerkstelligt werden, so dafs die Zahlen woh! 
yb 
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etwas zu niedrig ausgefallen sein diirften. Andererseits ist die Ver. 
folgung der Kurven des wasserfreien Zinkjodids unterhalb 0° nich; 
velungen, da stets eine Wasseraufnahme stattgefunden hatte. Bi. 
0" ist also das Salz mit 2 Mol. Wasser, oberhalb 0° das Anhydrid 
im Zustande der Stabilitit. Eimen Knick der Kurve bei +17". dey 
Kranp gefunden, konnte ich nicht bestitigen. 

Die erhaltenen Léslichkeitskurven sind in Fig. 1 zusammenge- 
stellt; dieselben schliefsen sich den Beobachtungen von DE Copprr ' 
liber die Léslichkeit der Alkalihalogene an. Wie bei diesen ist die 
Loslichkeit der wasserhaltigen Modifikationen mit wachsender 
Temperatur eine schnell zunehmende, wihrend diejenige der wasser- 
freien Salze beimahe proportional der ‘Temperatur wiichst. Die 
Kurven der letzteren laufen in fast gerader Richtung, schwach aut- 
wirts gekriimmt, auf den Schmelzpunkt der Verbindung zu. Dieser 
bleibt wiihrend des ganzen Verlaufes der Kurven insofern mafs- 
gebend, als dem Zinkchlorid mit dem niedrigsten Schmelzpunkte 
(262°) tiberall die gréfste, dem Jodzink mit dem Schmelzpunkte: 
i46° die geringste Léslichkeit zukommt, withrend das Bromid mit 
dem Schmelzpunkt: 394° in der Mitte steht. 

Diese Regelmiilsigkeit wiirde vermutlich sich auch auf die 
niedrigeren ‘emperaturen ausdehnen, wenn nicht die auftretenden 
chwerer léslichen Hydrate der Stabilitit des Anhydridsystems ein 
Kende bereiteten. Infolge dieser wechselnden Hydratzustinde hort 
hier die Vergleichbarkeit auf, und die einzelnen Salze wechseln be 
verschiedenen Temperaturen ihren Ort in der Reihentolge der Lés- 
lichkeit je nach der Zusammensetung und den Eigenschaften der 
gerade vorhandenen Hydrate. 

Man kann aus diesem Beispiel ersehen, wie sehr das ,,Krystall- 
wasser’ die Natur der Verbindungen zu veriindern vermag, und wie 
unrichtig es ist, dasselbe als einen nebensiichlichen Bestandteil der 
Salze zu betrachten. 

Min naheliegender Vergleich der Zinksalze mit den analogen 
Salzen verwandter Metalle, z. B. des Magnesiums, scheitert eben- 
falls am ,,Krystallwasser*. Die Halogenverbindungen dieses Metalls 
bilden mit 6 und 8 Mol. Wasser krystallisierte Hydrate, withrend die 
vleiche Menge Wasser mit den entsprechenden Zinksalzen unge- 


siittigte Loésungen ergiebt. 


{ iv? (him Phis. (ISS83) 30. i] # 
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BopLANDER!, welcher vor kurzer Zeit eine Beziehung der Lis- 





hkeit von Salzen zu ihrer Bildungswiirme gefunden hat, erwihnt 





seinen Tabellen auch die Halogensalze des Zinks, ohne jedoch fiir 
‘ie beobachtete Léslichkeit numerische Werte einzusetzen. Da man 
; bei Zimmertemperaturen fiir das Zinkchlorid mit Hydraten zu 
‘hun hat, fiir welche BopLANpDER’s Regeln nur beschriinkte Giiltig- 
eit haben, so sei hier nochmals daran erinnert, dals die Léslich- 
keiten der 3 Salze von etwa 35° ab eindeutig und mit einander ver- 


sleichbar sind. 
il. Cadmiumsalze. 


A. Cadmiumchlorid. 

Das wassertreie Cadmiumchlorid verbindet sich, wie das Zink- 
chlorid, unter Wirmeentwickelung mit Wasser unter Bildung von 
Hydraten. Nach von Huarr? existiert ein solehes mit 2 Mol. Wasser. 
PicKERING® und Conen! haben ei Hydrat mit | Mol. Wasser 
erhalten. Es ist mur nicht gelungen, das erstere Salz wiederzu- 
yewinnen; dagegen habe ich aulser dem Monohydrat die beiden 
Hydrate: CdCl, + 2'/,H,O.CdCl, +4H,O zu isolieren vermocht. 

List man eine 58°/,ige Lésung von Cadmiumehlorid bei 38 bis 40° 
verdunsten, so scheiden sich lange, seidengliinzende, durch die ganze 


Klissigkeit reichende Nadeln ab von der Zusammensetzung CdC}, 


+ HO. 
: Berechnet: (sefunden: 
I. II. Il. 
('d 55.72 5D.71 55.70 °/., 
(| 85.33 
HO 8.95 Q.39 


100.00 °. 


Das Salz verliert seinen Wassergehalt bei 100° nur langsam: 
erst bei 120—130° ist eine schnelle und vollstindige Entwisserung 
zu erreichen. 

Beim Auskrystallisieren einer der obigen gleich konz. Lésung 
bel gewohnlicher Temperatur entstehen grofse, durchsicltige, schiet- 


winkelige Krystalle, die des 6ftern siulenférmig ausgebildet sind, 


' Zeitsehr. phys. Chem. 27, 1. 


Wiener Akad. Ber. 13, 449. 15. 23. 17. 331 


* Journ. Chem. Soe. 1887, 75. 


. 
J). 


' Zeitschr. phys Chem. 14, 71. 
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meist aber einzelne vollkommen entwickelte Krystalle darstelle, 
dieselben wachsen beim treiwilligen Verdunsten zu einer Gréfse yo, 
mehreren Centimetern aus; an der Luft verwittern sie leicht, ohn 


zu zertallen. 


Zur Analyse gelangten einerseits vollkommen klare Krystalle. 
ber denen em EKinschlufs von Wasser sicher nicht vorhanden wa; 
andererseits solche, hei denen sich schon stark verwitterte Stellen 
zeigten. Die Zusammensetzung derselben entsprach der Forme!: 
CdCl, ; 27/,H,0. 


Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden: 
CdCl, +2H,O: CdCl, +2'/,H,O: l. LI. IIl. LV. V. 
Cd Ol.lo y.12 49.11 48.01 
('| 32.40 $1.14 31.07 
H,O  }=16.45 19.74 19.81 19.70 - i8.90 .. 
1OO.00 LOOLO0 © 


Nach diesen Zahlen ist es unzweitelhaft, dals das Salz 2'/, Mol. 


Wasser enthilt. 


Herr Dr. Fock hatte die Giite, Krystalle dieser Verbindung 
einer Messung zu unterziehen; die mir freundlichst mitgeteilten 


Resultate fiige ich hier an. 


CdCl, + 2'/,H,0O. 
Krystallsystem: monoklin 


athte 1.774: 1:1.1124 


Beobachtete KFormen: ¢ SOOLLOP, a=100jmPao.b=sO1L0jirkRe. 
peillli—P, o=fll1+P und n=$210{ooP2. 

Die Krystalle sind bis zu mehreren Centimetern grols und zeigen 
unter einander meist recht verschiedenen Habitus. Von den ange- 
gebenen Formen treten p=}111{, o={111} und ¢={001} regelmilsig 
auf, und zwar gewdhnlich gleichmifsig vorherrschend, nicht selten 
freilich auch in verzerrter Ausbildung. Die Pinakone a{100} und 

‘O10! erscheinen dagegen mehr untergeordnet oder fehlen auch 


wohl ganz. 


Das Prisma v=}210' wurde nur an zwei Individuen in geringer 


Ausdehuung autgefunden. 
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Beobachtet: Berechnet: 
er p=(O00O1) (ELL) =o2" os 
ec:0=(00OL)I: (11D) ds" 5 
pro=(llbb:(1tl)=64" 39 


p:p=(Lil)s(tih)= 74° 54 74°57 
0:0=(11])):(1LL1L)=80" 25 SOT SS 
e:a = (O01 :(1L00j=84" 19 s4° 12 
p:ra=(LIl): (100) = 54" 58 y4° O4 
ord =(111):(100)= 60° 15 HO° 27 
msm =(210):(210)=60" 25° 60° 43 
mre =(210):(00L)=—85" LO sd” (0 
mip=(210):(111l)=40° 17 41° 1) 
m:p =(210): (1L1)=84" 15 84° 21° 
m:o (210): (111) = 36° 41 36° 31 
m:o=(210):(111)=79° 2 79° T*1.. 


Spaltbarkeit deutlich nach ¢ {O01}. 

Kbene der optischen Axen: Symmetrieebene. 

Erste Mittellinie angenaihert normal zu O01}, wenige Grade 
nach vorn im stumpfen Winkel / geneigt. 

2 H=ca. 100° in Luft. 

2 H=53°30' in Glas fiir Na-Licht. (furss-ApAm’scher Apparat) 
Dispersion der Axen nicht merklich. 


Uberlaifst man eine 50—52°/, wasserfreien Salzes enthaltende 
Lisung bei gew6hnlicher Temperatur iiber Schwefelsiiure der tres. 
willigen Verdunstung, so entstehen Drusen derber Nadeln, die beim 
Beriihren mit einem Glasstab oder Umschiitteln der Lésung. sich 
schnell umsetzen in kleine Krystillchen der obenerwihnten rhombi- 
schen Form. Es liegt also hier eine ‘ulserst labile Form eines 
Salzes, vor und es gelingt auch nicht immer, dasselbe zu erhalten. 
Lie Isolierung der Krystalle ist daher erschwert, und die Zahlen der 
Analyse nur annahernd genau. Die Krystalle wurden schnell aus 
der Lésung genommen und zwischen Fliefspapier méglichst von der 
Mutterlauge befreit. Dieselben enthielten: 


21.86, 21.74, 21.41, 21.10°/, Wasser. 


Ks ist anzunehmen, dafs der Wassergehalt etwas zu hoch ge- 
tunden wurde und dem Salz die Zusammensetzung CdCl, +2'/,H,O 


zukommt. Es liegen dann 2 isomere Modifikationen desselben Hydrats 
vor. Beide verwittern an trockner Luft sehr leicht und gehen erwirmt 
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ber 36—35" ohne zu schmelzen unter Abscheidung von Was 
in das Hydrat mit | Mol. Wasser iiber.! 


Zur Darstellung des Cadmiumchlorids mit 4 Mol. Wasser kij| 
man eme d6—)s° _ige Léosung wassertreien Salzes auf —10°" 4! 
Nach eimiger Zeit beginnt eine Ausscheidung durchsichtiger, pris- 
matischer Krystalle, die zu ansehnlicher Gréfse auswachsen, Die- 
selben in emer Kaltemischung gut abgesaugt, zwischen kaltem Flie(s- 
papier sorgtaltig geprelst, ergaben bei der Analyse die Zusammen- 
setzung CdCl, t- 1H, O. 


Berechnet: Gefunden: 
I. LI. IIT. IV. 
('d 13.92 $3.18 43.33 
{'| ~i.34 27.18 
HO 28.24 29.35 29.08 28.89 .. 
Selemele 


Die Krystalle sind ber gewohnlicher Temperatur leicht zertlie!s- 
ich und zertallen zugleich unter Abscheidung kleiner Nadeln, div 
sich beim Reiben m die rhombischen Krystallchen von CdCl, 4+ 2'/,H,0 
umilagern., 

Das Cadmiumchlorid schhefst sich also hinsichtlich seiner 
Hydrate dem Zinkchlorid an; in beiden Fallen bestehen die Hydrat 
mit to und 2! Mol. Wasser: dagegen konnte fiir Hydrate mit 


|’), oder mit 2 Mol. Wasser kein Anhalt gefunden werden. Dy 


Iexistenz elmer Moditikation mit 4 Mol. Wasser, welche beim Cad- 
miumechlorid nachgewiesen wurde, erscheint auch fiir das Zinkchlorid 


nicht ganz ausgeschlossen. 


Kin Hydrat des Cadmiumchlorids mit 5 Mol. Wasser, das von 


Woronsew? vor eimigen Monaten beschrieben, welches oberhalb 5 


' ks muts betont werden, dafs die genaue Bestimmung des Krystallwasser 
vehaltes leicht lislicher Salze eine recht schwierige Aufgabe ist, besonde: 
dann, wenn Bruchteile yon Molekiilen in Frage kommen. Der Gehalt von 
2 Mol. Wasser ist gewihlt worden, weil er, in naher Ubereinstimmung 
mitden analytischen Resultaten, dem mégliehst einfachen Fall entspricht, dafs au! 
2 Mol. Sale 5 Mol. Wasser kommen. Denkt man aber an das Cadmiun 
ulfat, wie oft dasselbe analysiert werden mulste, bevor der Gehalt 2° , Mo! 
Wasser anerkannt wurde, so erscheint es auch nicht ganz ausgeschlossen 
dats die Verhdltnisse liegen wie bei diesem Salz, also 1 Mol. Cadmiumchlori: 
mit 2%. Moi. Wasser veremigt sind. Der Unterschied beider Wassergehalt 
! 


wiirde nur hetragen. 


+ Journ, russ. phys. chem. Ges, ZS, 458. 
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») 5 in ein solches mit 2 Mol. H,O iibergehen soll, habe ich nicht 


‘uden kénnen. 
Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben folgendes: 


Ks enthielten die gesittigten Lésungen: 





Gramm CdCl, Mol. Wasser 
yon bei / in aut 
L100 g Losung 1 Mol. Cdl, 


CdCl, +4H,O — 9 45.58 13.16 

{)” 9.30 10.42 

Lo” ry 5S s1¥ 

9 + 1p” 99.12 7.08 

CdCl, +2'),H,0 10) 14.55 12.76 
rhombiseh 

0 17.37 ll.do 

- Is O2.53 115 

0 6.27 7.00 

- it) rT 0 

CdCl2+1H,O + 10° 7.47 1.52 

+ 20” OT.O 7.56 

10)" yen) Tol 

+ 60° 97.77 i.43 

t SO” os.4l 4.24 

+ 100" 59.52 90 


Da bei 110° der Siedepunkt der gesattigten Léosung liegt, Be- 
stimmungen der Léslichkeit also bei héherem Druck vorgenommen 
werden miissen, ist von einer Weiterfiihrung der Kurve abgesehen 
worden. Die Versuche, die Léslichkeit des Anhydrids unterhalb 
(00° zu bestimmen, ftiihrten zu keinem Resultat, da jedesmal Aut- 
nahme von Krystallwasser unter Bildung von Monohydrat stattge- 


funden hatte. 


Krarp bezieht seine Léslichkeitsbestimmungen auf wasserfreies 
Salz, ohne die Existenz der Hydrate zu erwihnen; er gelangt zu 
einer unregelmilsig gekriimmten Linie ohne Schnittpunkte, deren 
Verlauf und deren Knicke keineswegs in Ubereinstimmung sind mit 


len von mir erhaltenen Ergebnissen. 


Die Schnittpunkte der in Fig. 2 aufgefiihrten Kurven liegen bei 
>’ und +34". Die Stabilitit der Salzmodifikationen kommt dem- 
entsprechend bis —5° dem Tetrahydrat, von —5° bis 434° dem 


Salz mit 21/. Mol. Wasser, dariiber dem Monohydrat zu. 


$2 
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Mol. Wasser auf | Mol. wasserfreies Salz. 








' 
(Ai Cl. +iNho — , 4 
2  ~eee 
2 SS eS | 
‘ > > 
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a | 
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a“ 
> - * <t > + + 
yt | 
\ j ~ | 
i,4 aT ' 
+ > + . ; ——? 4 - _ 
es | | 
Y 
-* ' 
; aa ‘ 4 --—_—_- — + + 
/ + 
“a | 
- > - - ates —_ - —e = én — — 
+10 xe ) SU ‘ 40°? P 7 0 AO ) P 70? sje ‘ a? 4 li gy? 


Fig. 2. 


ki. Conrn! hat bei seinen Bestimmungen der Umwandlungs- 
temperaturen auf elektrischem Wege den Ubergangspunkt Zum 
Monohydrat bei 34.10° gefunden, Kooy? dilatometrisch bei 33—33.72 
Die Bestimmung des Ubergangspunktes durch Lislichkeit stimm 


also mit dem Werte Couen’s gut iiberein. 


Wihrend das ‘Tetrahydrat noch bis +15° im labilen Zustand 
vertolgt werden kann, geht die Spaltung des rhombischen 2'),- 
Salzes oberhalb 36° fulserst schnell vor sich, so dafs eine Weiter- 
fiihrung der Kurve nicht médglich ist. Dagegen ist die Aufnalme 
von Wasser durch das Monohydrat nicht sehr energisch, so dals 
man die Léslichkeit dieses im labilen Zustande bis +10° noch 


gut bestimmen kann. 


Man gelangt so bei +12° zu einem Schnittpunkte der Kurve 
der beiden labilen Salzmodifikationen. Ein direkter Ubergan: 


Zertschr. prys. (‘hem 14. 17. 
kt bendaselbst. 
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‘es Monohydrats in das Tetrahydrat oder umgekebrt, der hiernach 
‘yt unmdglich erscheint, konnte jedoch nicht beobachtet werden. 


Kine Bestimmung der Léslichkeit der nadelférmigen Modi- 
fi;kation des Salzes mit 2'/, Mol. Wasser war nicht austihrbar, 
da der Ubergang in das rhombische Salz beim Schiitteln zu schnell 
ortolgt. Die Lésung, welche von den wihrend einiger Stunden bei 
derselben Temperatur ausgeschiedenen Nadeln entnommen wurde, 
enthielt 54.35°/, CdCl,. In dieser Liésung schieden sich nach eimigen 
Minuten freiwillig die leicht erkennbaren, kompakten Krystillchen 

90) 


des rhombischen Salzes aus, dessen gesiittigte Lésung etwa 2°/, 


Salz weniger enthalt. 


Man hat es also mit 2 isomeren Modifikationen des Hydrats 
CdCl, +2'/,H,O zu thun, von welchen die eine, die nadelformige, 
leichter léslich und labil, die andere, die rhombische, schwerer lés- 
ich und bei Zimmertemperatur stabil ist. 


Die stabile rhombische Form ist durch die oben zitierte 
krystallographische Untersuchung des Herrn Fock defimiert worden. 
ks ist wahrscheinlich, dafs die meisten friiheren Forscher, welche 
sich mit dem Cadmiumchlorid beschiiftigten, diese Modifikation in 
Hiinden gehabt haben unter der falschen Voraussetzung, dals sie 
uur 2 Mol. Wasser enthalte. Insbesondere gilt dies fiir die Unter- 
suchung von E. Cowen. Andererseits ist aber friiher unter derselben 
Voraussetzung auch schon die labile Moditikation beobachtet worden. 
Herr Fock hat mich darauf aufmerksam gemacht, dalfs er bereits 
im Jahre 1891?! Krystalle des Cadmiumchlorids beschrieben hat, 
welche allem Anscheine nach mit der jetzt gefundenen nadelfOrmigen 
‘abilen Modifikation identisch sind. Die damals gemachte Annahme, 
dals die Substanz 2 Mol. Wasser enthalte, bedarf daher der Be- 
richtigung, 


Wie schon lange bekannt ist. besitzen die Cadmiumsalze 
Neigung zur Bildung komplexer Molekiile; man kann z. B. die von 
so vielen Seiten, zuletzt von Myuivus und Funk,” sowie KounstTamM™M 
ind ConEn * festgestellte Formel des Cadmiumsulfats, CdSO, +-°/,H,9, 
ucht anders verstehen als unter der Annahme, dafs das Molekiil 
‘es festen Salzes 3 Mol. CdSO, in Verbindung mit & Mol. Wasser 


' Zeitschr. Krystallographie (1891) 19, 5. 
’ Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 824. 


' Ann. Phys. Chem. (1898) 65, 344. 
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enthilt. Die Existenz der Verbindung CdCl, + o! »H,O beweist, dal 
auch das Hydrat des Cadmiumchlorids aus mindestens zwei Te 

molekiilen zusammengesetzt ist; die Formel wird dann (Cd 

HO. 

Man wird diese Annahme auch fiir das Hydrat CdCl, +H,() 
und fiir das Anhydrid machen miissen, denn es ist nicht wih 
scheinlich, dals bei dem Austritt von Wasser das Molekiil ce- 
spalten wird, 

Das Gleiche gilt aber auch fiir das Zinkchlorid, da hier die 
Kxistenz, sowohl von (ZnCl,),+5H,O als von (ZnCl,),+3H,O fest- 
gestellt ist. 


B. Cadmiumbromid. 

Cadmiumbromid ist wasserfrei und als Tetrahydrat bekannt. 
Letzteres krystallisiert aus konzentrierten Lésungen bei gewéhnliche: 
Temperatur in langen, derben Nadeln aus, die in Beriihrung mit de) 
gesiittigten Lésung bei Zimmertemperatur stabil sind, an trockener 
Luft aber schnell verwittern. Beim Erwirmen derselben ist bei 
$6—38" eie deutliche Umbildung wahrzunehmen, ohne dals voll- 
stindige Schmelzung eintritt. Lifst man daher eine Lésung ober- 
halb 38° zur freiwilligen Verdunstung stehen, so erhalt man nicht 
mehr das Tetrahydrat, sondern lange, seidenglanzende Nadeln mit 
einen Wassergehalt, welcher einer Verbindung CdBr, + H,¢ Yentspricht 


Berechnet: Getunden: 
I. LI. Il. 
HO 6.21°) 8.2] 6.87 6.54°),, 


ln Beriihrung mit Wasser geht dasselbe unterhalb 36° aulser- 
ordentlich leicht in das Tetrahydrat iiber. Erwirmt verlert es_ be: 
100° nur sehr langsam, bei 145° leicht und vollstandig sein Krystall- 
Wiitsser, 


Die sorgfiltigsten Versuche, em dem Cadmiumchlorid mit 2 


HO analoges Hydrat des Bromids zu erhalten, fiihrten zu keinem 
Resultat. Es ist jedoch gelungen, aus den gemischten Lésunges 


beider Salze Krystalle mit 2'/, Mol. Wasser zu erhalten, welch 


sowohl Chlord. als Bromid enthalten; es wiirde nahe legen. sv) 
als isomorphe Mischung beider zu betrachten und anzunehmen, da! 
auch das Bromid selbst im = stande ist, in der Modifikation mi! 


ae ah 


2! Mol. Wasser aufzutreten, dals diese Form aber erst eimger- 


tt eget 


malsen bestindig wird, wenn die Substanz einen Gehalt an Chior a 
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zt. Fiir diese Auftassung spricht der Umstand, dafs bereits aus 


Lu 


'ecuongen. welche aut 2 Teile Bromid 1 Teil Chlorid enthalten, die 


Krystalle mit 2! 9 Mol. Wasser rewonnen werden kiénnen. Gleich- 


»)| hat man es hier nicht mit isomorphen Mischungen, sondern 


0 yit einer bestimmten Doppelverbindung von der Zusammensetzung 


cdcl,, CdBr,)+5H,O zu thun, denn die aus Lésungen mit wechseln- 


e- em Verhaltnis von Chlorid und Bromid gewonnenen Krystalle hatten 


stets die gleiche Zusammensetzung. 


le : Berechnet fiir 

t- CdCl, CdBr,)+5H,O: I. I. HI. IV. V. VI. 
Cd 41,10 40.38 40.51 41.26 . 
Cl 13.03 13.10 
Br 29.36 28.64 - 

H,O 16.50 17.50 7.27 17.02 16.8% 

100.00"), 
] 
! Die Form dieses Doppelsalzes scheint der labilen Form des 


r Chlorids CdCl, +27*/,H,O zu entsprechen. 


Abnliche Erfahrungen wie hier sind von V. Tuomas! mit den 


vemischten Halogensalzen des Bleis gemacht worden, da es ihm 


velang, die Existenz der Doppelverbindungen PbCIBr und PbCL/ 


testzustellen. 


Die Léslichkeitsbestimmungen fithrten zu folgenden, den Hrarp 


scchen Versuchen gleichkommenden Resultaten: 


Ks enthielt die gesiittigte Lésung: 





(;ramm CdBr, 


you bei / 


Mol. Wasser 


aut 


00 ¢ Losung 1 Mol. CdbBr, 


CilbBr, + 411.0 ()” 


(C‘dBr, + HO 3h 


sth 


Low 


OS ike Pape 
Gat, Uren as 


Compt. rend. 126, 34. Bull. Soc. 





34.92 24.74 
45.90 610 
o690 11.45 
H1.54 | By 
HO 7% iy 
HOB iSO 
H0.7% y Fe 
GOL 4 
61.29 bod 
61.63 9.41 
Chim. Paris 3 19, 488, 598 
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Der Schnittpunkt der Kurven (Fig. 2) liegt also bei + 36°, 
welcher Temperatur die Stabilitat von dem einen auf das andere 
System itbergeht. Oberhalb 100° waren Bestimmungen bei athiyo- 
sphirischem Druck nicht ausfiihrbar, da auch hier wie beim Chlorid 
der Siedepunkt der Lésung bald erreicht war. 


C. Cadmiumjodid. 


Cadmiumyjodid ist nur als wasserfreies Salz bekannt. All 
Versuche, durch Abkiihlen itibersittigter Lésungen_ krystallisierte 
Hydrate zu gewinnen, hatten keinen Erfolg. Die Existenz derselbe 
muls daher bezweitelt werden. 

Die gesiittigte Lésung enthilt in naher Ubereinstimmung it 


den von Evrarp und von Kremers gefundenen Werten: 





(rramm CdJ, Mol. Wasser 
bei in aut 
100 g Lésung 1 Mol. CdJ, 


yo 44.39 25.41 

| te 46.02 23.85 
549° 49.35 20.87 
75° 52.65 18.29 
100! 56.08 15.92 


Kin Vergleich der Cadmiumhalogensalze unter einander liels 
bisher nur die Verschiedenheiten erkennen: das Chlorid sollte mit 
Mol... das Bromid mit 4 Mol.. das Jodid wasserfrei auftreten. 


Wiihrend die Vergleichung der wasserreicheren Hydrat: 
thatsichlich viel Analogien bietet, ergiebt die Kurvenzeichnung 
Hig. 2), dafs hinsichtlich der Léslichkeit der Monohydrate des 
(Chlorids und Bromids ein auffalliger Parallelismus vorhanden ist. 
Die Kurven wiirden bei dem Ubergang zum Anhydrid jenseits 100 
nur wenig gebrochen werden, denn ihr Verlauf hat bereits die 


Richtung nach dem Sehmelzpunkt der anhydrischen Salze, 


ldas Chlorid mit dem niedrigeren Schmelzpunkt 541” bleibt ver- 
mutlich auch bei den héheren Temperaturen leichter léslich als 


das Bromid vom Schmelzpunkt 571°, so dafs der Parallelismus ge- 


wahrt bleibt. 


Anders verhilt sich das Jodid. Dieses anhydrisch auftreten 
Salz hat zwar von allen 3 Verbindungen den niedrigsten Schmel. 








o6! 

















kt (404°), aber bei Zimmertemperatur die geringste Léslichkeit. 
re tyioses Verhiltmis wird sich offenbar findern, je mehr man sich dem 
10 schmelzpunkt nihert; aus dem steilen Verlauf der Jodidkurve kann 
schon ersehen, dafs dieselbe bei einer ziemlich hoch gelegenen 

»mperatur die Kurven der beiden anderen Salze kreuzen wird. 
Auf dem Gebiete der Beobachtung verhalten sich die Halogen- 
ze des Cadmiums denjenigen des Zinks insofern jihnlich, als die 
Lisltichkeit vom Jodid itiber das Bromid zum Chlorid wiichst: die 
Verbindungen des Cadmiums erinnern aber andererseits an die 
entsprechenden Quecksilbersalze, welche bei héheren ‘Temperaturen 
ebenfalls eine schnelle Niherung der Léslichkeitskurven beobachten 


} 
mssen. 


Charlottenburg, Physikalisch-lechnische Reichsanstalt, Februar 1899, 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1899. 








lreferate 1S. 


Ofen zum Gebrauch im Laboratorium. (1. Veraschungsofen; 2. Mutfel. 
ofen tiir Gasheizung; 3. Muffelofen fiir Steinkohlenfeuerung; 4. Ver- 
suchsréhrenofen fiir Gasheizung), von Perers & Rosv (Prospekt. ) 

Absorption von Gasen in einem hohen Vakuum, von ©. ©. Hurtciins 
Amer. Journ, Se. | Sill.| |4| 7, 61—63.) 

Uber die Viskositat unterkihlter Fltissigkeiten, von G. Tammany. 
Zeitschr. phys. Chem. 28, 1¢—32.) 

Inversion der Saccharose durch Salze, von L. KanLenspere, PD. J. Davis 
und R. BE. Fownrr. (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 1—23.) 

Die Bestimmung der Getrierpunktserniedrigung kann zur Ermitteluny 
der Lnversionsgeschwindigkeit der Saecharose benutzt werden. Das Inve 
lonsvermogen verschiedener Metallsalze der gleichen Siiure folgt anniihernd 
der elektrochemischen Spannungsreihe der Metalle; Chloride invertiere: 
«hneller als Sulfate. Schaum. 
Uber Prazisionskryoskopie, sowie Anwendungen derselben auf was- 

serige Losungen, von I. M. Raovuur. (Ann. Chim. Phys. 16, 
l62-—-220; Zeitschr. phys. Chem. 27, 616 661.) 

Uber die Erstarrung von Gemischen von Essigsaure und Wasser und 
uber die gegenseitige Loslichkeit dieser beiden Korper, vv: 
L. ©. pre Copprt Ann. Chim. Phys. \7| 16, 275—288.) 

Die Volumanderung durch Verdiinnung wasseriger Losungen, v0 
kK. Bb. Wane. (Proce. Chem. Soe. | 1898 Yo | 202, 4—§,) 

Ist es moglich, Salzlosungen durch die Zentrifugalkraft zu konzen- 
trieren oder Gasgemische durch dieselben zu trennen? von J. WAvrr: 
(hem.-Ztg. 23, 62.) 

Die Frage wird auf Grund angestellter Versuche verneint.  Schawy 
Zur Theorie des Farbeprozesses, von Kk. O. Weber. (/rberseitur 

10, 1—2 

Untersuchungen uber die Filtration, von J. Hausser. (Compl. rev 
128, lliz2—114 

Ks werden die beim Filtrieren amorpher, in Wasser, Alkohol od 
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Salzlésunyen suspendierter Verbindungen beobachteten Erscheinungen mi'- 
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Alkohol, Wasser und Kaliumnitrat, von N. Doner und L. CU. Graton. 


The Journ. Phys. Chem. 2, 498—501.) 

Kaliumchlorid in wasserigem Aceton, von J. F. Snevi. (The Journ 
Phys. Chem. 2, 457— 491.) 

Bemerkungen zu Herrn A. EPPLER’s Arbeit: ,,Beitrage zu den Be- 
ziehungen zwischen dem Krystall und seinem chemischen Bestande“, 
von G. Linck. (| Zeitschr. Arystallogr. 30, 605-609.) 

Was ist ein chemisches Individuum? von F. Wap. ( Zetschr. phys. 
Chem. 28, 13—16.) 

Die thermischen Wirkungen der Verdiinnung, von J. H. Powok. 
Proc. Chem. Soe, | 1898/99} 202, 8—9.) 

Die hydrolytische Dissoziation und die Thermochemie, vou (rustAy 
PLATNER. (Llektrochem. Zeitschr. 5, 229—232.) 

Nach Ansicht des Verf. ist die ganze Thermochemie .,ein einziger 
srolser Beweis fiir die hydrolytische Dissoziation“. Schaum. 
Uber das elektrische Leitvermogen reiner Substanzen, von R. Apgau. 

‘Zeischr. f. ielektrochem. 5, 355—355. ) 

Vert. sucht die Regel, dais bei gewéhnlicher Temperatur keine ein- 
heitliche, reine Fliissigkeit eine nennenswerte, elektrolytische Leitfiibigkeit 
besitzt, in Beziehung zu den neuerdings fiir das Leitvermégen als giiltiy 
erkannten Gesetzmiilsigkeiten zu bringen. Die Bedingungen fiir elektro- 
lytisches Leitungsvermégen sind folgende: 

1. Die Kérper miissen das Material zur lonenbildung enthalten, also 
Komponenten, welche im stande sind, die elektrischen lonenladungen aut 
sich zu nehmen. 

2. Die den Molekularzustand beeinflussenden iiulseren Bedingungen miissen 
die Ionenbildung begiinstigen; dies ist in um so héherem Grade der Fall, 


je héher die Dielektrizitiitskonstante des Mediums ist, in welchem sich 


der dissoziierbare Stoff betindet. Ferner muls der Stoff mélichgst weit- 
vehend in direkt dissoziierbaren, also nicht in polymeren Molekeln vor- 
handen sein. 

Anscheinend ist nun eine hohe Dielektrizititskonstante hiiufig (még- 
licherweise ursiichlich) mit starker Polymerisation verbunden; diese That- 
sache ist dem Zustandekommen gut leitender, reiner Stoffe ungiinstig. 
Nur Athylnitrat (C,H,NO,) und Benzonitril (C,H,CN) vereinigen  be- 
triichliche Dielektrizitiitskonstante mit dem Assoziationsfaktor 1; da aber 
erfahrungsgemils die Reste C,H; und ©,H, zur Kationenbildung nicht 
geeignet sind, tritt trotz der giinstigen Komplexe NO, und CN keine elek- 
trolytische Dissoziation ein. Die grolse Tendenz des NO,, sich mit lonen- 
ladung zu verbinden (Leichtléslichkeit und hoher Dissoziationsgrad aller 
Nitrate), triigt mach Ansicht des Verf. vielleicht mit zur Explosivitét des 
Athylnitrats bei. 

Giinstige Verhiltnisse fiir die Leitfihigkeit an reinen Substanzen 
scheinen nur bei geschmolzenen Salzen vorzuliegen; hier ist das lLonen- 
Z. anorg. Chem. XX. is 
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material das denkbar beste: liber die Polymerisation ist nichts bekannt: 
die Dhelektrizitiitskonstante ist wahrscheinlich sehr hoch. Nach einer ap 
nihernden Rechnung scheint beispielsweise geschmolzenes Chlorsilber '/ | 
norm. in Bezug auf seine lonen zu sein, wiihrend die sonst am stiirkst,, 
selbstdissoziierte Fliissigkeit anderer Art, das Wasser, nur eine lonen. 
konzentration von etwa ‘ha Million besitzt. 

Aulser den drei Faktoren lonenmaterial, Molekularzustand und J). 
elektrizitiitskonstante, kommt noch die Fahigkeit der lonen, sich mit Molekiilen 
des Lésungsmittels zu assoziieren, in Betracht, welche der elektrolytischen 
Lissoziation giinstig ist. Auf diesem Einfluls beruht vielleicht die grolse 
Leittihigkeit von Salzen in fliissigem NH,, da NH,, wie die Metallammo- 
niakverbindungen beweisen, grolse Assoziationsfiihigkeit an Ionen_ besitzt 
(Analogie mit dem assoziationsfihigen Wasser und den Hydraten). Es 
wiire interessant, zu untersuchen, ob Salze in Lésung von stark dielek- 
trischen, jedoch nicht polymerisierten Lésungsmitteln erhebliche Dissoziation 
erfahren. Schaum. 
Chemiche Einwirkungen der dunklen, elektrischen Entladung, von 

M. Berruetor. I—VIL. Abhandlung. (dnn. Chim. Phys. 16, 5—105. 

Die Arbeiten behandeln die bereits im 123. Band der Compt. rend. 
mitgeteilten Versuchsergebnisse. Schaum. 
Beitrage zur chemischen, insbesondere zur elektrochemischen Theorie, 

von R. Mewes. (Llektrochem. Zeitschr. 5, 217—223.) 

Neutralisation, Losung und Elektrolyse, von G. Puatnrer. (lektrochem. 
Zeiuschr. 5, 199—205.) 

Die Anderung der Entropie bei der Dissoziation ahnlicher heterogener 
Systeme, von UC. Mavignon. (Compt. rend. 128, 103—104.) 

Die an Ammoniakverbindungen der Metallchloride ausgefithrten Unter- 
suchungen fiihrten zu folgendem Satz: Wenn ihnliche Systeme sich bei 
gleichem Dissoziationsdruck dissoziieren, ist die Anderung der Entropie 
die niimliche. Schaum. 
Uber einige Apparate zur Elektrolyse, von J. Ripan. (Bull. Soc. Chim. 

Paris [3| 21, 831—85.) 

Verbesserte (?) Burette, von J. L. Sammis. (Journ. Amer. Chem. Soc. 
21, 42—43.) 

Apparat zur Analyse von Gasgemischen, von F. Lorenzen. (Chem. 
Ltq. 23. 81.) 

Apparat zur volumetrischen Bestimmung von Wasserstoff, Methan und 
Stickstoff in Gasgemischen, von Ev. JAGrer. (Prospekt von PETER 
& hosT. ) 

Dichtebestimmung pulverformiger Korper, von E. Lenosie. (Ann. 
chim. anal. appl. 4, 44—46.) 

Bemerkung tber das Spektrum des Wasserstoffs, von Th. W. Ricnaxrps. 
(Amer. Chem. Journ. 21, 172—174.) 
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Bemerkung uber die Uberfihrungszahl des Wasserstoffs, von W. DL. 
hancrortT. (The Journ. Phys. Chem. 2, 496—497.) 

Die elektrolytische Darstellung von Chlor und Alkali nach dem 
Verfahren von HARGREAVES-BIRD, von JT. L. Batney. (Chem. Z¢g. 
23, 21.) 

Allgemeine Methode zur Trennung von Chlor, Brom und Jod, welche 
in ihren Silbersalzen gemischt vorliegen, von H. baunieny. ( Compt. 
rend. 128, 51—54.) 

Uber die Gegenwart und Bestimmung des Chlors in den Pflanzen, 
von M. Berruenor. (Compt. rend. 128, 23—26.) 

Zur Kenntnis der Beziehungen der unterchlorigsauren Salze zu den 
chlorsauren Salzen, von I. Forster und F. Jorre. (Journ. prakt. 
Chem. 59, 53—101.), 

Die Einwirkung von Chlor auf Alkalihydroxyde wird in den Lehr- 
biichern meist unrichtig interpretiert; gewéhnlich wird angegeben, dals 
auf kalte, verdiinnte Alkalilaugen Chlor unter Bildung von Hypochloriten 
einwirkt, wiihrend es in heilsen und konz. Lésungen Chlorit bildet, im 





Sinne der Gleichungen: 
2KOH + Cl, = KOC] + KCl + H,0, 
6KOH + 8Cl, = KCIO, + 5KC1+ 3H,0. 

Gay-Lussac hatte aber bereits festgestellt, dals unterchlorigsaures 
Salz, welches durch Einleiten von Chlor in Alkali bereitet war, sich bei 
gewObnlicher Temperatur nur fulserst langsam in das Chlorat umwandelt, 
falls die Fliissigkeit kein Chlor im Uberschuls enthilt; ist dies jedoch der 
Fall, so erfolgt nach seinen Untersuchungen rasche Umwandlung in das 
Chlorat unter Sauerstoffentwickelung. Das Wesentliche fiir die Chlorat- 
bildung ist nach Gay-Lussac nicht grélsere Konzentration oder Hitvze, 
sondern ein kleiner Uberschuls von freiem Chlor. Gay-Lussac’s Beobacht- 
ungen sind von Lunek und LAnpour bestiitigt worden. Die Wirkuny 
des Chlors wird von ihnen in dem Sinne interpretiert, dals das Chlor aus 
dem Hypochlorit unterchlorige Siiure frei macht, welche ihrerseits dann 
das Hypochlorit unter Neubildung von Chlor zu Chlorat oxydiert: 

Ca(ClO), + 4Cl+ 2H,O0 = CaCl, + 4HC1O, 
2Ca(C10), + 4HCLO = CaCl, + Ca(ClO,), + 4C1+4 2H,0. 

Aus dem sehr umfangreichen, experimentellen Material der Verf. seien 
tolgende Ergebnisse hervergehoben. Die von (Gay-Lussac, sowie von 
LuNecgk und Lanpoitr gemachten Beobachtungen wurden villig bestitigt; 
die Anwendung heilser Alkalilésungen ist zur Chloratbildung nicht nur 
nicht erforderlich, sondern sogar unzweckmiilsig. 

Zusatz kleiner Mengen von freier Siure zu der Lisung von Hypo- 
chloriten hat den niimlichen Erfolg, wie die Anwesenheit von treiem Chlor, 
je gréfser die Menge der in Freiheit gesetzten, unterchlorigen Séure ist, 
desto schneller vollzieht sich natiirlich die Umwandlung des Hypochlorits 
in Chlorat. 
l3* 
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Kine Chloratbildung durch Siure in einer Lésung von freier, unter. 
chloriger Siiure wurde nicht beobachtet; solche Lésungen enthalten wege, 


der veringen Dissoziation der unterchlorigen Siiure nur wenig Cl )-lonen. 
Dagegen ertolgt in angesiuerten Lésungen von Hypochloriten rasche und 


glatte Umwandlung zu Chlorat; diese Lésungen enthalten viele ClO-lonen. 
lbie Vert. schhelsen daraus, dals fiir die Chloratbildung eine Wechselwirkuny 


von freier, unterchloriger Siiure mit ClO-lonen wesentlich ist und stellen 


die Gleichungen aut: 
Lu + ina mi 
2ZHOCI+ ClO = 2H + 2Cl +Cl0,, 
— - ~ + 
oder 2C10 + HOC] = 2C1+ ClO, + H. 


In iihnlicher Weise wird die schon von Gay-Lussac und von 
WiLtiAMson beobachtete Thatsache erklirt, dafs Chloride durch unter- 
chlorige Siure in Chlorate tibergefiihrt werden. 

Die Bildung der unterchlorigen Siiure selbst durch Einwirkung von 
Chlor auf Alkali interpretieren die Verf. durch die Gleichung: 


' + - 
M+OH +Cl, = M+Cl+ HOC; 
nach diesem Vorgang erfolgt naturgemiils Neutralisation der freien, unter- 
chlorigen Stiure durch iiberschiissiges Alkali. Ist an Stelle des stark dis- 
soziierten Alkalis eine sehr schwache Base vorhanden, so wird ein Teil 
der unterchlorigen Siture in freiem Zustande verbleiben. Die Einwirkung 
von Chlor auf Wasser verliutt nach Ansicht der Verf. nach dem Schema 
H,O+- Cl, .” HCl+ HCL, 
wobei der gebildete Chlorwasserstoff die unterchlorige Siure in Chlor und 
Wasser zerlegt, so dafs der Zustand des Systems wesentlich der linken 


Seite des Gleichgewichtsschemas entspricht. Wird die Lésung von Chlor 
in Wasser dem Sonnenlicht ausgesetzt, so wandelt sich die unterchlorige 


Siiure in Chlorsiiure um, und es erfolgt dementsprechende Neubildung vor 
Chlorwasserstoff und unterchloriger Siure. 

Setzt man dem Wasser neutrale Alkalisalze schwiicherer Siuren zu. 
so wird eine Anhiiufung grélserer Mengen von Wasserstoffionen be: 
der Einwirkung von Chlor auf das Wasser verhindert und kann sich dem- 
nach unterchlorige Séure in reichlicherem Malse bilden. 

Zum Schlults wurde noch die Einwirkung von Chlor auf die Lésungen 
von Alkalikarbonat, sowie auf schwer lésliche Oxyde und deren Hypo- 
chlorite untersucht. Schaum. 
Uber die Losungswarme fliissiger Jodwasserstoffsaure, von F.G.CorrrRe.'. 

(The Journ. Phys. Chem. 2, 492—495.) 

Es wurde gefungen: HJ (tl)+aq—=HJaq+148.3 K; nach THOMSEN 
ist: HJ (gas + aq = HJaq + 190.6 K; daraus folgt: HJ (gas) = HJ (fl) + 43 K. 
Ferner ist nach THomsEN: H (gas)+J (fest)—HJ(gas)—60K; es ergieb 
sich demnach: H (gas)+J (fast) = HJ (fl) —17 K. Schaum. 
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Uber Prozesse, bei welchen die von C. LINDE erfundene Maschine 
zur Erzeugung fitissiger Luft Anwendung finden kann, von W. Hemre. 
Chem. Ind. 22, 1—6.) 

Dichte und Molekulargewicht des Ozons, von W.Srarpew. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 32, 3143—8144.) 

Uber Dichte und Molekulargewichte des Ozons, von M. Grocer. (Ser. 
deutsch. chem. Ges. 31, 3174—38176.) 

Uber Dichte und Molekulargewicht des Ozons, von A. Lapensura, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 221—222.) 

Uber eine neue Bildungsweise der dritten Modifikation des Schwefels, 
von W. Satomon. (Kryst. Zeitschr. 30, 605—608.) 

Verf. konnte die durch Abkiihlen von Schwefeltrépfchen erhaltene 
weite monokline Schwefelmodifikation im Gegensatz zu den Angaben von 
GerNEZ, Muramann und Bruns lange Zeit unveriindert aufbewahren. 
Verf. beobachtete, dals die Krystalle auf Kosten der in der niichsten Nihe 
befindlichen (nicht mit ihnen in direkter Beriihrung stehenden) Trépfchen 
wachsen, und glaubt, dafs die Verdampfung der tiberkiihlten Schwefel- 
trépfchen im Anziehungsbereich der Krystalle ein physikalisch interessanter 
und wohl noch nie beobachteter Vorgang sei. Ref. muls dazu bemerken, 
dals ein solehes Wachsen von Krystallen auf Kosten in der Niihe befind- 
‘icher, unterkiihlter Tropfen eine Folge der Thatsache ist, dafs eine unter- 
kiihlte Fliissigkeit als metastabile Phase einen hdheren Dampfdruck be- 
sitzt, als die stabile krystallisierte Form bei der nimlichen Temperatur 
und infolgedessen ein isothermer Destillationsprozefs zu stande kommen 
mals. Ubrigens ist von V. Gouoscumipr ein sehr schiner Fall eines 
solchen Destillationsvorganges am Furfuraldoxim beobachtet und sachge- 
mils erklirt worden. (Aryst. Zeitschr. 28, 169—173.) Schaum. 
Die Bereitung von Normallésungen Von Schwefelsaure, von A. MarsHa.u. 

(Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 3—6.) 

Titration von Persulfaten, von M. Le Buanc und M. Ecxarpyt. ( Zeitschr. f. 
Klektrochem. 5, 855—357.) 

Bemerkung tber die Dichten von ,,atmospharischem Stickstoff, reinem 
Stickstoff und Argon, von W. Ramsay. (Chem. News 79, 13.) 

Verf. giebt eine Zusammenstellung der von den verschiedenen Autoren 
vestimmten Dichten der genannten Gase und zeigt, dals sich bei Kenntnis 
des Gehaltes des atmosphirischen Stickstoffs an Argon die Dichte dieser 
beiden Gase aus den fibrigen Daten in guter Ubereinstimmung mit den 
experimentell bestimmten Werten berechnen lassen. Schaum. 
Uber eine Fehlerquelle bei der Stickstoffbestimmung im Chilisalpeter 

nach E. ULSCH, von L. Branpr. (Chem. Ztg. 23, 22. 

Fin einfaches Verfahren zur Bestimmung des Ammoniaks im Gas- 
wasser und im abgetriebenen Gaswasser, von LupperGeR. (Journ. 
(fashel. 42, 1—4.) 
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Uber eine Synthese des Hydroxylamins, von Ap. Jouve. (Compt. ren. 
128, 435-—437.) 
Wasserstoff und Stickoxyd reagieren gewohnlich nach der Gleichung 
NO + 5H = NH, +H,0. 
Vert. zeigt, auf welche Weise man die intermediiire Reaktion 
NO + 3H = NH,.OH 
mit einer Ausbeute von 1—2”/, nutzbar machen kann. Schaum. 
Zur Kenntnis des Hydroxylamins, von 8. Tanatar. (Ber. deutsch. chem. 
(jes. 32, 241—244.) 

Nach Harner (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2444) vermag Hydroxy). 
amin in alkalischer Liésung Eisenoxydulhydrat zu oxydieren, wiihrend in 
saurer Lésung Eisenoxydsalze zu Oxydulsalzen reduziert werden. Vert. 
beschreibt eine Reaktion, bei welcher Hydroxylamin in saurer Lésung 
oxydierend wirkt. Schweflige Siure wird niimlich durch Hydroxylamin- 
salze zu Schwefelsiiure oxydiert, wobei Hydroxylamin vollstiindig zu Am- 
moniak reduziert wird. (Die Bancrort’sche Spannungsreihe | Zettschr. phys. 
Chem. 14, 195°) lifst voraussehen, dafs Hydroxylamin in saurer Lésung 
noch eine ganze Reihe von Ké6rpern zu oxydieren vermag, z. B. 
Sn, ; Ret. ) 

Phosphorpentachlorid wirkt auf trockenes, salzsaures Hydroxylamin 
unter HCl-Entwickelung in der Kilte langsam, auf dem Wasserbad 
energischer ein; das Endprodukt ist Ammoniumchlorid. Nach Ansicht 
des Vert. soll das salzsaure Hydroxylamin sich bei der Einwirkung des 
Vhosphorpentachlorids ebenso zersetzen, wie beim Erhitzen, indem sich 
zuerst NH,Cl, dann NH,+N, bildet. 

Wasserstoffsuperoxyd wirkt nicht sehr energisch auf Hydroxylamin- 
salze, kriiftiger auf freies Hydroxylamin. In beiden Fiillen entwickelt sich 
N, kein N,O. Die Oxydation geht bis zur Salpetersiiure. Aus der Stick- 
stoffentwickelung schhielst Verf., dafs als Zwischenprodukt NH,, nicht etwa 
untersalpetrige Stiure entsteht, dafs das Hydroxylamin also wie manche 
hiheren Oxyde beim Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd zuerst seinen 
Sauerstoff abgiebt. Schaum. 
Darstellung von Hyponitrit aus Nitrat durch Oxamidosulfonat, von 

E. Drvers und T. Haga. 
Absorption von Stickoxyd bei der Gasanalyse, von E. l)1vers. 
Reaktion von Stickoxyd mit Silbernitrat, von FE. Drvers. 
Darstellung reiner Alkalinitrite, von E. Drvers. 
Reduktion eines Alkalinitrits durch ein Alkalimetall, von E. Divers. 
(Journ. Chem. Soc. 75, 77—87.) 

Die Untersuchungen sind bereits in den Proc. Chem. Soe. [1898/99 | 
220-226, mitgeteilt worden. Schaum. 
Die Chemie des sogenannten Jodstickstoffes. I. Die Darstellung 

und Eigenschaft des Jodstickstoffes, von F. D. Coarraway und 
K. J. P. Orton. 
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Die Chemie des sogenannten Jodstickstoffes. II. Die Einwirkung 
reduzierender Stoffe auf Jodstickstoff, von F. D. Caarraway 
und H. P. Srevens. 

Die Chemie des sogenannten Jodstickstoffes. Ili. Die Zusammen- 
setzung des Jodstickstoffes, von F. D. Cuatraway. 

Die Chemie des sogenannten Jodstickstoffes. IV. Die Einwirkung 
des Lichtes auf Jodstickstoff, von F. D. Carraway und 
K. J. P. Orton. 

Die Chemie des sogenannten Jodstickstoffes. V. Die Einwirkung 
von Alkalihydraten, von Wasser und von Wasserstoffsuper- 
oxyd auf Jodstickstoff, von F. D. Coarraway und K. J. P. Orton. 

Die Chemie des sogenannten Jodstickstoffes. VI. Die Einwirkung 
von Sture auf Jodstickstoff, von F. D, CuHatrraway und 
H. P. STEVENS. 

Die Chemie des sogenannten Jodstickstoffes. VII. Theorie der 
Bildung und der Reaktion des Jodstickstoffes, von F. D. Cuarra- 
way und K. J. P. Orton. (Proc. Chem. Soc. 15, 17—22.) 

Schine Krystalle von Jodstickstoff werden durch Zusatz von Ammo- 
niak zu einer Verdiinnten Lésung von Kaliumhypojodid erhalten. Reduk- 
tionsmittel zersetzen ihn unter Bildung von Jodwasserstoff und Ammoniak. 
Die Zusammensetzung des Jodstickstoffes ist stets N,H,J,. Im Licht zer- 
fillt er (in Ammoniak suspendiert) in Stickstoff und Jodwasserstoff. 
Alkalibydrate zersetzen ihn vornehmlich unter Bildung von Ammoniak und 
Kaliumhypojodit, welches schnell in Jodid und Jodat zerfillt. 

Siuren bewirken Bildung von unterjodiger Siure. Fiir die Bildung 
des Jodstickstoffes aus Jod und Ammoniumhydroxyd werden die Gleichungen 
aufgestellt: 

J, +2NH,OH = NH,J+NH,OJ + H,0, 
3NH,OJ = N,H,J, +NH,OH + 2H,0. 

Die Umwandlung des Ammoniumhypojodits in Jodstickstoff ist keine 
vollstiindige, vielmehr handelt es sich um eine umkehrbare Reaktion. Das 
(ileichgewicht steht im Einklang mit dem Malsenwirkungsgesetz, wenn man 
die Konzentration des elektrolytisch dissoziierten Ammoniumhydroxyds und 
nicht die Gesamtkonzentration desselben in Betracht zieht. Schaum. 
Umsetzungen zwischen gewissen Salzen in Lésungen in fitissigem 

Ammoniak, von E. C. Franxurw und C. A. Kraus. (Amer. Chem. Journ. 
21, 1—9.) 

Es wurde festgestellt, welche Fallungsreaktionen in Lésungen der 
Nitrate in fliissigem Ammoniak durch Zusatz anderer Salze hervorgerufen 
werden. Schaum. 
Einige Eigenschaften von fliissigem Ammoniak, von E. ©. Frankum 

und ©. A. Kraus. (Amer. Chem. Journ. 21, 8—14.) 

Das fliissige Ammoniak zeigt sowohl in physikalischer als in chemischer 

Hinsicht mancherlei Analogien mit dem Wasser. Die Dielektrizit&tskonstante 
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des fliissigen Ammoniaks ist nach Gooprin etwa 20. (Aus dem Quadrat 
des Brechungsexponenten wiirde eine D. E.<2 folgen, doch ist dies, 
Schlulsweise unsicher. Ref.) Die Molekularassoziation scheint grols 2) 
sein. Ergebnisse der Leitfihigkeitsbestimmungen von Salzen in fliissigem 
Ammoniak sollen spiiter mitgeteilt werden. Die spez. Wirme ist beim 
fliissigen Ammoniak fast so grols, wie beim Wasser; die Verdampfungs. 
wirme scheint ca. 500 Cal. zu betragen. Die molekulare Siedepunkts. 
erhéhung ist ca. 5.4. Ammoniak bildet viele Molekularverbindungen, die 
den Hydraten analog sind. Schaum. 


Darstellung von Phosphor, von Brapviey und Jacogs. (Zeitschr. f. 
Rlektrochem. 5, 332.) 

Uber die Bestimmung des Phosphors und des Schwefels in den 
Pflanzen und deren Aschen, von M. Bertueior. (Compt. rend. 128. 


> , ye 
id 23.) 


Eine Schnellmethode zur Bestimmung geringer Mengen freien Phos- 
phors in Phosphorpraparaten, von Lester Reep. (The Analyst 
24, 33.) 

Bereitung von Arsenwasserstoff, von A. P. Saunpers. (Chem. News 
79, 66—O67. 

Uber eine neue losliche Antimonsaure und ihre Antimoniate, von 
M. J. B. Senperens. (Bull. Soc. Chim. 21, 47—58.) 

Durch EKinwirkung von Salpetersiiure auf festes Antimontrichlorid 
erhielt Verf. eine Verbindung Sb,O,.6H,O, welche iiber Schwefelsiure 
% Mol. Wasser verliert und in die Orthoantimonsiiure SbO,H, iibergeht. 
Letztere giebt bei 200° die Pyrosiiure Sb,O,H,, bei 306° entsteht die 
Metasiiure SbO,H, bei 400° das Anhydrid Sb,O,, in der Rotglut die Ver- 
bindung 5Sb,O,. 

Die Sitiure Sb,O,.6H,O ist, wenn sie linger aufbewahrt wurde, in 
Wasser nur wenig léslich. Frisch bereitet list sie sich mehr, und zwar 
o, dals 1 | Wasser ca. 22 g Sb,O, enthilt. Bei lingerem Stehen list 
diese Lisung jedoch einen reichlichen Niederschlag von der Zusammen-. 
setzung Sb,O,.4H,O ausfallen, so dals nur 3g Sb, 0, gelést bleiben.» Ver- 
diinnten Lésungen, welehe 8—-10 g Sb,O, enthalten, sollen keinen Nieder- : 
schiag absetzen. 

Die Lésung der Siiure Sb,O..6H,O giebt mit den Lésungen aller 
Salze aulser mit HgCl, — Niederschliige. Ein grolser Teil der ent- 


my 





I! 
stehenden Verbindungen entspricht der Formel Sb,O,;.Me0.6H,O, _ leitet 
sich also von dem Hydrat Sb,O,.6H,O ab. Schaum. 


Zur Schwefelkohlenstoff bestimmung, von A. GoLDBERG. ( Zcitschr. angew. 


Chem. | 1899), 75—80.) 





Zur Untersuchung von Brennstoffen, von F. Fiscner. ( Ze//schr. angew. 
Chem. |1899), 4—5.) 
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Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung des Kohlenoxyds, von 
<CHLAGDENHAUFFEN und Pace. (Compt. rend. 128, 309—312.) 
Uber die Zersetzung des Kohlenoxyds in Gegenwart von Metalloxyden, 

von G. Boupovarp. (Compt. rend. 128, 307—309.) 

Uber die Zersetzung des Kohlenoxyds in Gegenwart von Ejisenoxyd, 
von O. Bovpovarp. (Compt. rend. 128, 98—101.) 

Uber die Bedingungen der Bildung der Alkalikarbide, der Erdalkali- 
karbide und des Magnesiumkarbids, von H. Morssan. (Ann. Chim. 
Phys. 16, 145—152.) 

Die Ergebnisse wurden bereits in den Compt. rend. 126, 802—3508, 
mitgeteilt. Schaum. 
Uber Acetylenkupfer, von M. Freunp und L. Mat. (Acetylen in Wissensch. 

u. Indust. [1898], 285—286.) 

Acetylenpulver explodiert nur dann freiwillig, wenn es beim Trock- 
nen der Einwirkung von Luft, resp. Sauerstoff ausgesetzt war, Erfolgt 
die Explosion in einer Acetylenatmosphiire, so teilt sie sich derseiben 
nicht mit. Schaum. 
Experimentelle Untersuchungen tber die Bildung der Minerale im 

Magma, von J. Morozevicz. (Tschermaks Mitteilungen 18, 105—240.) 

Analysen von Tysonit, Bastnasit, Prosopit, Jeffersonit, Covellit und 
Enargit, von W. F. Hiviespranp. (Amer. Journ. Se. | Sill.) [4) 7, 
51—57.) 

Bestimmung der Borsaure, von F. A. Goocn und L. ©. Jones. (Amer. 
Journ, Se. | Sill.| 7, 34—40.) 

Die Bestimmung des Kaliums als Perchlorat, von F. 8. Surver. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 21, 33— 42.) 

Uber die Bildungswarme des wasserfreien Kalkes, ausgehend von 
den Elementen, von H. Morssan. (Compt. rend. 128, 384—3587.) 

Fiir die Reaktion 

Ca+ 2H,O =H, +Ca0,H, (gesiittigt) 

wurde im Mittel die Wirmeténung zu 94.10 Cal. bestimmt. Hieraus 

ergiebt sich die Bildungswirme des wasserfreien Kalkes CaO zu 145 Cal. 

und diejenige des festen CaO,H, zu 229.1 Cal. Die Bildungswirme des 

Kalkes ist grélser als die der Oxyde von K, Na, Li. Diese Metalle 

werden aus ihren Oxyden durch Ca ausgeschieden. Schaum. 

Uber die Darstellung und die Eigenschaften des Calciumarsenids, von 
P. Lepeav. (Compt. rend. 128, 95—98.) 

Uber das mittels Strontiumkarbonat und Schwefeldampf dargestellte 
phosphoreszierende Strontiumsulfid, von J. R. Mourreno. (Compt. 
rend. 128, 427.) 

Verdrangung von Metallen durch Magnesium, von FE. G. Bryant. 
Chem. News 79, 75—76.) 

Das Formaldoxim als Reagenz zum Nachweis der Gegenwart geringer 

Spuren Kupfer, von A. Bacu. (Compt. rend. 128, 368—365). 















Uber die Einwirkung von Magnesium auf stickstoffhaltige Ver. 
bindungen, insbesondere auf Cyanide, von W. ErpmMann. (Joy. 
prakt. Chem. 59, 1—22.) 

Hydrargyrum oxycyanatum, von v. Prevertinc. (Pharm. Centr.-}/ 
40, 22—23.) 

Einige elektrochemische und thermochemische Verhaltnisse des Zink. 
und Kadmiumamalgams, von Th. W. Ricnarps und G. N. Lewis. 
( Zeischr phys. Chem. 28, 1 —12.) 

Die elektromotorischen Kriifte von Amalgam-Konzentrationsketten, so- 
wie von Ketten aus reinem Metall einerseits und seinem Amalgam anderer-. 
seits wurden nach einer niiher beschriebenen, sehr empfindlichen Methode 
bestimmt. Die wichtigsten Ergebnisse sind folgende: Kadmiumamalgam 
und Zinkamalgam bis zu ca. 1°/, ge. 


= 


bis zur Konzentration von 3°/, 
horchen genau dem Gesetz verdiinnter Lésungen. Feste Elektroden aus 
fein zerteiltem Metall geben sehr konstante Potentiale. Die Potential. 
differenz zwischen reinem Metall und seinem gesiittigten Amalgam betriigt 
bei Zink nur wenige Millivolt, bei Kadmium 0.045 Volt bei 30° Nach 
der Hertmuourz’schen Gleichung ergiebt sich die Amalgamationswiirme 
des Cadmiums zu + 505 Cal., diejenige des Zinks zu — 2255 Cal. 
Schaum. 
Die Verbreitung von Kupfer in der Pflanzenwelt, von G. B. Franx- 
FORTER. (Chem. News 79, 44—45.) 
Uber die Einwirkung alkalischer Formaldehydlosung auf die Halogen- 
verbindungen des Silbers und auf Silberrhodanid, von L. Vanino. 
( Ber. deutsch. chem. Ges. 31, $136—3139.) 
Das ,,latente‘ photographische Bild, von R. Ed. Lirsecane. (Chem. 
Ztg. 23, 4—5.) 
Die chemische Wirkung der X-Strahlen, von P. Viruarp. (Compt. 
rend. 128, 237—239.) | 
Uber die Gleichartigkeit gewisser chemischer Wirkungen des elek- 
trischen Stromes und des Magnetismus auf Bromsilbergelatine- 
trockenplatten, von E. Jaur. (Flektrochem. Zeitschr. 5, 197—199.) 
Uber die Eigenschaften des Aluminiums, von A. Dirrre. (Ann. Chim. 
Phys. 16, 152—220.) 

Die Untersuchungen sind bereits in den Compt. rend. 127, 919—924 
mitgeteilt worden. Schaum. 
Uber einige Eigenschaften des Aluminiums, von A. Dirtze. (Compt. 

rend. 128, 195—201.) 
Uber die Widerstandsfaihigkeit des Aluminiums gegen schwache 
Sauren, von P. Deocener. (Hygien. Rundsch. 9, 116— 117.) 
Wihrend schweflige Siure allein das Aluminium nicht angreift, tritt 
bei Gegenwart von Chloriden (Kochsalz) die Reaktion sofort ein. Schaum. 
Die wasserhaltigen Aluminiumsilikate, von Su. Kasai. (Arystallogr. 
Zeitschr. 30, 653.) 
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Volumetrische Bestimmung des Cers, Anwendung, von A.Jon. (Compt. 
rend. 128, 101—102.) 

Uber die Peroxydation des in Alkalikarbonaten gelosten Cers, von 
A. Jos. (Compt. rend. 128, 178—181.) 

Uber die Reduzierbarkeit der Metalloxyde, von H. H&turer. | Pull. 
Soe. Chim. 21, 43—44.) 

Elektrolytisches Bleiweifs, von A. Zucker. (Pharm. Ztg. 44, 22—23.) 

Uber ein neues Chromoxydhydrat, von ©. Bavek. (Bull. Soe. Chim. 


21, 44—47.) 
Uber den gleichen Gegenstand wurde bereits in den Compt. rend. 
127, 551—-553, berichtet. Schaum. 


Uber die Analyse von Molybdanverbindungen, von H. Breanriery. 
(Chem. News 79, 2—5 und 14—15.) 

Zur Bestimmung des Wolframs, von H. Breariey. (Chem. News 79, 
64—66.) 

Die Bestimmung von Mangan mit Kaliumpermanganat, von I. W. Daw. 
(Chem. News 79, 25.) 

Die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Salzsaure unter dem 
Einflusse von Katalysatoren, von J. WaGner. (Zettschr. phys. Chem. 
28, 33—78.) 

Die Titration des Eisens in salzsaurer Losung, eine vergessene Methode, 
von Wiiienz. (Ann. Chim. anal. app. 4, 37—41.) 

Untersuchungen tiber den chemischen Zustand der in Hittenprodukten 
enthaltenen verschiedenen Elemente, von A. Carnor und GovTat. 
(Compt. rend. 128, 207—211.) 

Beitrage zur Anwendung der Losungstheorie auf Metalllegierungen, 
von H. v. Jtprner. (Stahl und Eisen 19, 23—28.) 

Siliclumeisen mit hohem Siliciumgehalt, seine Eigenschaften, Her- 
stellung und Anwendbarkeit, von ©. pre Cuatmor. (Journ. Amer. 
Chem. Soe. 21, 59—66.) 

Eisentitanlegierung, von Rossi. (Zertschr. f. Elektrochem. 5, 852—5335.) 

Uber die Legierungen von Eisen und Nickel, von I’. Osmonp. (Compt. 
rend. 128, 304—307.) 

Einfache und empfindliche Reaktion auf Kobalt, von N. Rusria. 

(Nederl. Tijdschr. Pharm. 11, 42.) 











Italienische Referate. 


Bearbeitet von A. Mronart. 


Die Einwirkung des Kaliumpermanganats und des Natriumsuperoxyds 
auf die Sauren des Schwefels und des Jods, von A. Loner und I. 
Bonavia. ((G/axx. Chim. Ital. 28\a), 325.) 

Auf Grund ihrer Versuche kommen Verf. zu folgenden Schliissen: Das 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung oxydiert alle niedrigeren Oxydations- 
stufen des Schwefels, mit Ausnahme der Dithionsiure (S,O,), zu Schwefelsiiure. 
Unter denselben Umstinden werden die Jodide in Jodate umgewandelt. Das 
Natriumsuperoxyd oxydiert ebenfalls alle niederen Oxydationsstufen des Schwefels 
zu Schwefelsiiure, mit Ausnahme der Dithionsiiure, welche nur langsam und 
unvollstindig oxydiert wird. Das Natriumsuperoxyd iibt dagegen keine Wirkung 
auf die Jodide und Jodate aus. Auf Jod wirkt das Natriumsuperoxyd unter 
Bildung von Jodnatrium, wenn die Lésungen sehr verdiinnt sind, unter Bildung 
dayegen von sauerstoffhaltigen Verbindungen des Jods, wenn die Lésungen 
konzentriert sind. 

Uber einige spezielle Falle der Bestimmung des Jods und des Schwefels, 
von A. Lonat und L. Bonavia. (Gare. Chim, Ital. 28 \a|, 336.) 

Die von den Verf. vorgeschlagenen Methoden griinden sich auf das Ver 
halten der Séiuren des Sehwefels und des Jods gegen Kaliumpermanganat und 
Natriumsuperoxyd, und ferner auf die Reduzierbarbeit der Jodsiure in alkali 
scher Lésung. 

Die Reduktion der Jodsiure in alkalischer Lésung gelingt sehr gut durch 
Zinkstaub bei Wasserbadtemperatur. 

Die untersuchten Bestimmungsmethoden sind zwei; die erste ist gravi 
metrisch fiir Schwefel und volumetrisch fiir das Jod, die zweite ist gravimetrisch 
fiir beide Elemente. 

|. Die Lésung, welche Schwefel und Jod in ihren verschiedenen Oxy- 
dationsstufen enthilt, wird mit Pottasche alkalisch gemacht und durch iiber- 
schiissiges Kaliumpermanganat oxydiert. Man entfiirbt mit Alkohol, sfuert mit 
Essigsiiure und filtriert. In einem Teil des Filtrats wird die Schwefelsiure 
durch Barymehlorid bestimmt; ein anderer Teil wird mit Jodkalium und Salz- 
siiure behandelt und das aus dem Jodat ausgeschiedene Jod mittels Hyposulfit 
bestimmt. Man kann auch die mit Kaliumpermanganat oxydierte und vom 
Mangandioxyd abfiltrierte Flissigkeit mit Salpetersiiure ansiuren und mit 
Baryumnitrat filllen. In dem gesamten Filtrat kann man wie oben das Jod 


bestimmen. 


2. Die urspriingliche Lésung kann auch durch Natriumsuperoxyd oxydiert 
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werden, wobei aller Schwefel in Sulfat iiberfiihbrt wird: das unveriinderte Per- 




















oxvd wird nachher zerstért und die Liésung durch Zinkstaub reduziert, wobei 
jie Jodate in Jodide umgewandelt werden. 

Die Lésung kann nun entweder mit Essigsiiure angesiiuert und mit 
Haryumacetat gefillt werden; aus der von Baryumsulfat befreiten Fliissigkeit 
kann das Jod als Jodsilber ausgeschieden werden; oder man fiillt zuerst das 
Jod mit Silbernitrat und nachher die Schwefelsiiure durch Baryumnitrat aus. 

Die besechriebenen Methoden kénnen Anwendung finden, wenn der 
<chwefel in Form von Sulfiten, Thiosulfaten, Trithionaten, Tetrathitionaten, 
Sulfiden, Polysulfiden, neben Jod (in Form von Jodiden und Jodaten) vorhanden 
ist. nicht aber, wenn Dithionaten anwesend sind, weil dieselben durch Kalium- 
permanganat garnicht, durch Natriumsuperoxyd nur langsam und unyollstiindig 
angegriffen werden. 


Trennung des Schwefels der Dithionsaure von demjenigen der anderen 
Sauren des Schwefels, von A. Lona: und L. Bonayia. (Gaxx. Chem. 
Ital. 28 {a}, 341.) 

Alle niedrigeren Oxydationsstufen des Schwefels mit Ausnahme der 
Dithionate werden durch Kaliumpermanganat oder Kaliumhypobromid in alka- 
lischer Lésung zu Schwefelsiiure oxydiert. Man bestimmt daher die von diesen 
Verbindungen gelieferte Schwefelsiiure durch Fillen mit Baryumacetat in ge- 
ringerem Uberschufs, das Filtrat wird alsdann mit Kénigswasser oder mit 
Kaliumehlorat und Salzsiure bei Anwesenheit von Chlorbaryum oxydiert, wobei 
der Schwefel der Dithionsiure als Baryumsulfat gefiillt wird. 


Untersuchungen tuber das Quecksilbercyanid, von L. Prussia. ((Gaxx. Chim. 
Ital. 28 |b), 113.) 

Das Quecksilbercyanid verbindet sich mit Leichtigkeit mit dem (ueck 
silberoxyd und den verschiedenen Merkurisalzen. Verf. hat die Verbindungen 
mit dem Chlorid, Bromid, Nitrat und Acetat dargestellt, und zwar durch Ver. 
einigung eines Molekiils des Cyanids mit einem des betreffenden Salzes. 

Um zu sehen, ob das Quecksilbereyanid ein Elektrolyt ist oder nicht, hat 
Verf. das kryoskopische Verhalten und die elektrische Leitfiihigkeit der wiisse 
rigen Lésungen studiert. Aus den Versuchen geht mit Sicherheit hervor, dats 
das Quecksilbercyanid nicht in lonen gespalten ist, was mit seinem von jenem 
der anderen Quecksilbersalzen abweichenden Verhalten iibereinstimmt. 

Verf. beschiftigt sich ferner mit der Toxikologie des Salzes. 


Einwirkung des Schwefligsaureanhydrids auf Ruthensulfat, von U. Anrons 
und A. Luccnest. (Gax«. Chim. Ital. 28\b\, 139.) 

Schwefligsiiureanhydrid wirkt auf eine Lisung von Ruthenisulfat, Ru(SO,)9, 
unter Bildung eines Produkts, welches den Eigenschaften nach als Ruthenodithionat, 
KuS,O,, zu betrachten ist. Der neue Kérper ist in Wasser sehr leicht lislich und 
aus seinen Lésungen dure Alkohol fillbar. Die so gefiillte Verbindung ist 
grauweils, pulvrig und in Séuren ohne Veriinderung léslich. Beim Erhitzen im 
Stickstoff- oder Kohlensiiurestrom fingt schon bei 80° Schwefligsdéureanhydrid 
an zu verlieren, bei héherer Temperatur verliert auch Schwefelsiureanhydrid 
und hinterlifst einen Riickstand von Oxyd. Kaliumpermanganat, in der Wiirme, 
wandelt den Kérper sehr langsam in Sulfat und Schwefelsiure um; die Oxy 
dation ist aber in der Siedehitze viel energischer, so dafs auch eine partielle 
Bildung von Perruthensiure stattfindet. Auch durch Chlor, Brom, Kénigswasser 
Salpetersiiure wird das Salz oxydiert. Die sauren wisserigen Liésungen fiillen 








mit Baryumehlorid kein Baryumsulfat aus, die neutralen werden durch Sal, 
lOsungen ausgesalzt. Nach der Ansicht der Verf. kann der Koérper weder e¢jy 
Sulfit Ru SO,), noch ein Pyrosulfit RuS,O, sein. Sie nehmen dagegen an, das 
das Kuthenisulfat durch das Schweteldioxyd zuerst zu Ruthenosulfat reduzier 
werde und dafs dann letzteres noch SO, aufnehme und in Dithionat iibergelye. 


Uber die Methode von ,,REYNoso“ zur Analyse der Phosphate, von U. 


Awtrony und G. H. Monpo.ro. (Gaas. Chim. Ital. 28 |b), 142.| 


Die Methode von Reyyoso zur Trennung der Phosphorsdure von den alka. 
lischen Erden, vom Eisen, Aluminium ete. besteht, wie bekannt, in der Be- 
handlung der zu untersuchenden Substanz mit starker Salpetersiiure und Zinn, 
wobei die Phosphorsiiure mit der Metazinnsiure eine unlésliche Substanz bildet 
und die oben erwihnten Metalle in Lésung als Nitrate gehen. 


Diese Methode hat zwei Ubelstinde; erstens geht etwas Zinn in Lésung, 
zweitens geht viel Eisen, etwas Chrom, Aluminium und Mangan mit der Meta 
zinnsiiure in den Niederschlag iiber. 

Bei Anwendung einer 77°/,igen Salpetersiure finden Verf., dafs kein Zinn 
in Lisung geht, und beseitigen den zweiten Ubelstand, indem sie auf Eisen, 
Chrom, Mangan vor der ‘Trennung der Phosphorsiiure priifen. 

Vert. haben auch untersucht, in welcher Form die Phosphorséure und das 
Kisen mit der Metazinusiiure in der in starker Salpetersiiure unldéslichen Ver 
bindung vorhanden sind. Der Niederschlag, welcher bei der Einwirkung von 
Salpetersiiure auf Zinn bei Gegenwart von Phosphaten entsteht, ist weder Stanno- 
noch Stanniphosphat, wie Reynoso angenommen hatte und man gewdhnlich 
glaubt. Das Verhiltnis zwischen Phosphor und Zinn ist 1:7 und das chemische 
Verhalten des Niederschlages fiihrt die Verf.zu der Annahme, dalfs es sich um eine 
komplexe Phosphorzinnsiure handelt. In der That list sich die Verbindung 
grélstenteils in Salzsiiure (von 1.11 spez. Gew.) auf, wiihrend Metazinnsiiure 
darin unldéslich ist. Sie lést sich auch in Kali (1.157 spez. Gew.) und die 
Losung wird mit Kohlenséiure gefillt, ohne dafs sich Kaliumphosphat ge- 
bildet hat. 

Wenn die Salpetersiiure auf Zinn bei Gegenwart von Ferrinitrat wirkt, so 
bildet sich ein Niederschlag, welcher in Salzsiiure schwer liéslich ist, sich aber 
mit Leichtigkeit in kaltem Alkali lést; beim Kochen der Lésung fallt Eisen 
oxydhydrat aus. Es scheint also Kisenmetastannat neben Metazinnsiiure vor- 











zuliegen. 
Geschieht die obige Einwirkung auch bei Anwesenheit von Phosphorsiure, 
so scheint sich ein Ferriphosphostannat zu bilden. 


Uber die hydrolytische Zersetzung des Wismutnitrats, von U. Anton) 
und G. Gieu. (Gara. Chim. Ital. 28\a), 245.) 





Fiigt man zu Wismutnitrat wachsende Mengen Wasser hinzu, so kommt 
man zu einem Punkt, in welchem die Lésung kein Wismut enthilt und der 
Niederschlag frei von Nitraten ist. Die vollstindige Zersetzung des Nitrats 
wird erreicht, wenn 1 Teil Wismutnitrat mit 50000 Teilen Wasser behandel' 
wird, d. h. wenn 1 Mol. Wismutnitrat mit 19605000 Mol. Wasser in Beriihrung 
kommt. Die Verf. hatten friiher gefunden, dafs, um 1 Teil Ferrinitrat voll 
stindig durch Wasser zu zersetzen, 80000 Teile Wasser nétig waren, oder, um 














| Mol. Ferrinitrat zu zerlegen, miissen 19280000 Mol. Wasser anwesend sein. 
Haraus sieht man, dals die Zerlegung dieser beiden Nitrate durch eine nahezu 
vleiche Wassermenge stattfindet; eine Thatsache, welche mit dem Satz in Ein- 
klang steht, dafs die Energie einer Siéiure von der Natur der mit ihr verbunde- 


ven Base unabhingig ist. 


Studien tiber die Konstitution der hydraulischen Cemente, von ©. Re 
puFPAT. (Gaxa. Chim. Ital. 28 b\, 209.) 

Verf. zieht aus seiner sehr umfangreichen Untersuchung die folgenden 
Schlulstolgerungen. 

Die qualitative Konstitution aller hydraulischen Cemente ist nach der Er 
hirtung die gleiche; sie bestehen aus einer Mischung von Calciumhydrat, you 
hydriertem Calciumsilikat und Calciumaluminat neben kleinen Quantitiiten von 
inneren Sehlacken. Das Calciumsilikat ist das Orthosilikat und entspricht der 
Formel 2(SiO,.2CaO)H,O. In den kieselreichen Cementen muls man auch eine 
kleine Menge von Metasilikat annehmen, welches sich nicht hydratisiert, aber 
mit den Aluminaten unter Bildung komplexer Calciumaluminiumsilikate reagiert. 
Diese Thatsache besitzt eine gewisse Wichtigkeit, um die Widerstandsfihigkeit 
dieser Cemente gegen Meerwasser zu erkliren. 

Die hydrauliscien Cemente vor der Erhiirtung kénnen ihrer Konstitution 
nach in zwei Gruppen geteilt werden: 1. Kompakte, nicht krystallinische Cemente, 
welche aus einer Mischung von Kalk (die auch fehlen kann), Calciumortho- 
silikat und Calciumaluminat bestehen. Zu dieser Gruppe gehéren die hydrau- 
lischen Kalke und die rasch erhirtenden Cemente. 2) Die zweite Gruppe, zu 
welcher die Portland- und die kieselreichen Cemente gehéren, ist von den 
krystallinischen Cementen gebildet, welche aus einerkrystallinischen Kombination 
oder Assoziation von SiO,.2CaO, mit CaO und einem Calciumaluminat bestehen 

Der Chemismus der Erhirtung besteht hauptsichlich in der Hydratation 
des Calciumorthosilikats zu 2(SiO,.2CaO)H,O, welche auch von einer sekundiiren 
Hydration des Calciumaluminats begleitet sein kann. Diese zwei Reaktionen 
finden bei den verschiedenen Cementen mit verschiedenen Modalititen statt, 
welche die vorhandenen Versuche noch nicht mit geniigender Sicherheit fest 


stellen kénnen. 











Bricherschau. 


Handbuch des Chemikers und des Technikers, von Luic1 Gapna. IV wud 
442 Seiten. Mailand bei U. Hoepii 1898. 

Das sauber gedruckte Biichlein stellt eine Art italienischen Chemiker-. 
kalenders dar. Es bietet dem Leser eine Sammlung von Tabellen phsyikalicsh« 
und chemischer Daten und eine Reihe chemisch-technischer Untersuchungsmethoden, 
Hie Thatsache, dafs das Biichlein schon in zweiter Auflage erschienen ist, be 
weist, dafs es von seiten unserer Chemiker eine gute Anfnahme gefunden hat 
Dem Buche ist eine Ubersetzung der analytischen Tabellen von H. Witt hin- 
zug efiigt. Miolati. 


Die Fabrikation der Schwefelsaure, der Salpetersaure, des Natrium- 
sulfats, der Salzsaure, von Dr. V. Venver. VIII und 312 Seiten. Mai- 
land bei U. Hogepii 1897. 

Vert. beschreibt kurz aber klar und vollstindig die Fabrikation der Schwefe! 
siiure und der mit ihr in Zusammenhang stehenden Verbindungen. Das Studium 
des kleinen Buches ist dem _ italienischen Chemie-Studierenden warm zu 
empfehlen, da sie leider auf der Universitit keine Gelegenheit haben, sich mit 
der wirtschaftlich so wichtigen chemischen Technologie zu beschiftigen.  Fiir 
die in der Industrie thitigen Chemiker ist gewilfs das Buch zu kurz gefalst. 
Wir wiiren dem Verleger sehr verpflichtet, wenn er andere dhnliche Biicher 
erscheinen lassen wiirde; mégen sie auch klein und unbedeutend erscheinen, 
so tiben sie doch immer einen erfreulichen Einflufs auf die Entwickelung unserer 
chemischen Industrie aus. Miolati. 


Die Bestimmung des Heizwertes von Brennmaterialen, von Hay» 
Freiherr von Jitprner (Sammlung chemischer und chem.-technische 
Vortrdge, herausgegeven von F. B. Aurens). Stuttgart 1898. 


Zusammenstellung der iiblichen Methoden der Heizwertsbestimmung mi! 
besonderer Beriicksichtigung eines vor einigen Jahren vom Verf. gemachten divs 
beziiglichen Vorschlags. Fr. Hevster. 


Die Gewinnung des Goldes, Vortrag, gehalten in der Generalversammlung 
des nassauischen Vereins fiir Naturkunde, von Dr. L. Grinavur. Wies 
baden 1898. 


Das anziehend geschriebene Biichlein behandelt in eingehender Weise 
die verschiedenen Vorkommnisse des Goldes auf der Erde, ihren Abbau und 
die Gewinnung. Die kleine Schrift wird gewils allseitige Anerkennung finde». 

Ricnarp Lorenz. 
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Uber die Einwirkung anorganischer Metallsduren 
auf organische Sauren. 


Von 


ARTHUR ROSENHEIM. 
Ill. Mitteilung. 


Experimentell bearbeitet von H. Liznau, K. Brersraver 
und M. Puiatscu. 


In das ausgedehnte Gebiet der komplexen anorganischen Ver- 
bindungen ist erst durch die Theorie der elektrolytischen Disso- 
ziation Klarheit gebracht. Die Unterscheidung dieser Kérper von 
Doppelsalzen in eindeutigem Sinne ist durch die physikalisch-che- 
mische Untersuchung wisseriger Salzlésungen ermiglicht. Hat da- 
durch einerseits der Begriff der ,,Komplexitit eine viel schiirfere 
Begrenzung erfahren und wurden zahlreiche Verbindungen, die man 
bis dahin nur ihrer komplizierten Zusammensetzung halber als kom- 
plexe Salze betrachtete, den Doppelsalzen zugewiesen,' so zeigte 
sich doch auf der anderen Seite wieder, dafs die Zahl der wirklich 
komplexen Verbindungen gerade unter den verhiltnismiifsig selir 
einfach zusammengesetzten Salzen eine viel grélsere sei, als man 
bisher angenommen hatte. Die Doppelhalogenverbindungen vieler 
Metalle, wie des Quecksilbers, Kadmiums, Zinns, der Platinmetalle 
und anderer, gehérten, um nur eine Gruppe als Beispiel anzufiihren, 
hierher, und dadurch erklirten sich auf einmal manche eigentiim- 
lichen analytischen Beobachtungen, die vorher zu verschiedenen 
Hypothesen Veranlassung gegeben hatten, in einfacher und befrie- 
digender Weise. 

Dafs aufserordentlich nahe Beziehungen zwischen Doppelsalzen 
und komplexen Verbindungen bestehen, dafiir spricht nicht nur die 


' Vergl. W. Mevernorrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1804. 
Z. anorg. Chem. XX. 1Y 














stichiometrisch analoge Zusammensetzung mancher Kérper, yo, 


denen einer der ersteren, der andere der zweiten Klasse angehért, 
sondern vor allem auch Ubergiinge von Doppelsalzen Zu komplexen 
Verbindungen, und umgekehrt, die bei qualitativ gleich zusammen. 
gesetzten Salzen beobachtet werden. Es sei hier vor allem auf dic 
Arbeiten’ von Recoura tiber die Chromsulfate verwiesen, in deney 
derartige Beobachtungen am klarsten zum Ausdruck kommen. 

Ks ist daher wohl mehr als wahrscheinlich, dafs trotz des ver- 
schiedenen Verhaltens in wisseriger Lésung die festen Doppel- 
salze und komplexen Verbindungen gleichen strukturellen Bau haben 
und es erscheint als ein wesentliches Verdienst der WrrNER’schen 
Theorie,* dals diese Beziehungen durch die Formeln zum Ausdruck 
gebracht werden. Eindeutig beweisen werden sich solche Anschau- 
ungen wohl kaum lassen, bevor nicht einwandsfreie Methoden zur 
Untersuchung des chemischen Aufbaues der Materie in festeim 
Aggregatzustande vorliegen. 

Kine Frage ist nun bei den bisherigen Versuchen iiber diese 
beiden Kérperklassen  vollstiindig unberihrt geblieben: Woher 
kommt es, dals zwei Bestandteile eines ,,Mischsalzes*® 
einmal ein komplexes lon in wisseriger Lésung bilden, 
ein anderes Mal jedes fiir sich dissoziieren, und von wel- 
chen Eigenschaften der beiden Bestandteile ist dieses 
Verhalten abhingig? 

Kis liifst sich bei unserer Kenntnis der Dissoziationsvorgiinge 
von vornherein sagen, dafs vor allem die Affinitiitsgréfsen der Be- 
standteile hierauf von Eintlufs sein kénnen. Sei den einfachen 
Basen und Siiuren ist die Stiirke des Dissoziationsgrades abhingig 
von der lonisierungstendenz des Anions und Kations, und man hat 
demgemiils in der Bestimmung des Dissoziationsgrades ein Mitte! 
an der Hand, die relative Basicitaét, bezw. Aciditit der Basen und 
Siiuren zu bestimmen. Ebenso steht der Dissoziationsgrad einfacher 
Salze in einem gewissen Zusammenhange mit der lonisierungstendenz 
des Anions und Kations, ohne dafs sich allerdings bisher die 


' Ann. Chim. Phys. (7) 4, 1—384. 

* Vergl. vor allem die Abhandlung tiber Chlorosalze (Z. anorg. Chev. 
19%, 158). 

* Als ,,Mischsalze* sind sehr zweckmiifsig nach dem ausgezeichneten 
kleinen Werke von H. Birrz (,,Experimentelle Einfiihrung in die anorganise!« 
Chemie“, Kiel 1898) sowohl ,,Doppelsalze“ wie ,,komplexe Salze“ zusamme! 


fussend zu bezeichnen. 
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jroéfse dieser Abhingigkeit direkt hat bestimmen lassen.' Auch 
; Mischsalzen, die mehrere zur Anion-, bezw. Kationbildung be- 
higte Bestandteile enthalten, wird die Art der Dissoziation mit 
en Affinitaitsgréfsen dieser Bestandteile im Zusammenhange stehen 






des ist hier das erstrebenswerte Ziel zahlenmiilsig festzulegen, 
i welchen Affinititsverhiltnissen die Bestandteile ein komplexes 






'on oder andererseits mehrere einfache lonen bilden miissen. Dieses 
tzte Ziel kann allerdings wohl erst in befriedigender Weise er- 
icht werden, wenn es modglich ist, absolute Zahlenwerte fiir den 

bisher noch ziemlich unklaren Affinititsbegriff einzusetzen. Immer- 

: hin lassen auch jetzt schon gewisse Regeln fiir die Bildung kom- 

k | plexer Salze, bezw. Doppelsalze, allerdings vorliufig mehr in qua- 

litativer Hinsicht, aus der Untersuchung vieler analog zusammen- 

vesetzter Verbindungen verschiedener nahe verwandter Elemente 
sich ableiten. 

In dem Bestreben, wenn mdglich, derartige Gesetzmiilsigkeiten 
aufzufinden, waren die in den friiheren beiden Mitteilungen ge- 
schilderten Untersuchungen ausgefiihrt worden. Um_ festzustellen, 
inwiewelt die Bildung komplexer Salze auf die Bestiindigkeit des 
komplexen Anions von den Affinititsverhiltnissen der Bestandteile 
abhingig sei, wurden komplexsaure Verbindungen anorganischer 
Oxyde mit organischen Siiuren, deren Affinititskonstanten bekannt 
sind, untersucht. Es wurde zuniichst rein qualitativ festgestellt,’ 
dafs nur mehrbasische organische Siiuren von ziemlich starker 
Aciditit mit anorganischen Metallsiuren, wie Wolframsiiure und 
, Molybdinsiiure, unter Entstehung komplexer Verbindungen reagieren. 
: Mingehender untersucht wurden sodann die Verbindungen dieser 

Metallsiuren mit Oxalsiiure und hierbei gefunden, dals, wihrend 
verschiedene recht bestiindige Reihen von Molybdinoxalaten existieren, 
die Wolframsiiure viel weniger reaktionsfihig ist. 

Kine derartige Abhiingigkeit der Reaktionen von der Aciditiit 
der Metalloxyde fand sich dann bei der eingehenden Untersuchung * 
der komplexen Oxalate der Thonerde, des Chrom- und Eisenoxyds 
bestitigt. 

Durch Messungen an der freien Molybdiinoxalsiiure wurde fest- 
gestellt, dafs die Aciditiit der Oxalsiure durch die Verbindung mit 


' Vergl. Ostwauip, Lehrb. aligem. Chem. (2. Aufl.) 2, 791. 
* Z. anorg. Chem. 4, 352—373. 
' Z. anorg. Chem. 11, 175—248. 
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der Molybdinsiure um ungefihr das Siebzigfache abgeschwicht js: 
Dies Ergebnis ist fiir die Anschauung itiber die Entstehung kom. 
plexer Siiuren, die nach Art der Salzbildung sich zu_ vollziehey 
scheint, von Wichtigkeit.' 

Zur Vervollstiindigung dieser Ergebnisse sind die im folgendey 
mitgeteilten Untersuchungen iiber die Verbindungen der Oxalsiiure 
und ihrer Salze mit Urantrioxyd, Antimon-, Arsen- und Wismutsesqui- 
oxyd, sowie mit der Zinnsiiure von den Herren Hermann Lienav, 
Kart Brerpraver und Max Puatsca ausgefiihrt. Die dabei ge- 


-~ 
_ 


wonnenen Resultate dienen, wie am Schlusse dieser Mitteilung 


Ce. 


y 


zeigt ist, zur weiteren Stiitze theoretischer Anschauungen iiber diese 
Kérperklasse und gestatten einen etwas weiteren Ausbau dieser 
Theorie. Dieser bedarf aber, wie gleich hier hervorgehoben sein 
mége, seinerseits noch der Fundierung und muls, ehe er als ge. 
sichert angesehen werden kann, durch weitergehende Versuche be- 
stiitigt werden. 


ee 


I. Uber Alkaliuranyloxalate. 
Von Hermann Lienav.? 

Verbindungen des Urantrioxyds mit Oxalsiure und ihren Salzen 
sind bisher noch wenig untersucht worden. Pénicor® erhielt durch 
Fiallung einer konzentrierten Lésung von Uranylnitrat mit Oxalsiure 
einen gelatindsen Niederschlag, der beim Rihren in der Wirme 
feinpulverig und krystallinisch wurde. Es war das normale Urany!- 
oxalat UO,.CrO,+3H,0. 

Durch Auflésen dieses Salzes in einer Liésung von Ammonium- 
hioxalat erhielt derselbe Forscher ein Ammoniumsalz der Zusammen- 
setzung (NH,),OUO,.2C,0, + 3H,O und in analoger Weise etwas spiiter 
KBELMEN* ein entsprechendes Kaliumsalz K,O.UQ,.2C,0,+3H,0. 

Um die Kinwirkungsweise des Urantrioxyds auf Alkalioxalate 
mit den friiher untersuchten Reaktionen zwischen Molybdiansiure 
und Wolframsiure® einerseits und Oxalaten andererseits direkt ver- 


' Um ein fest begriindetes Urteil tiber diese Vorgiinge zu gewinnen, we! 
den die Affinititskonstanten einer Reihe komplexer Siiuren zu bestimmen und 
mit den Affinititskonstanten ihrer Komponenten zu vergleichen sein. Dahin 
ziclende Versuche sind bereits in Angriff genommen. 

' .,Beitriige zur Kenntnis der Uransalze“. Inaug.-Dissert. von Hermans 


Iienav. (Berlin 1898.) Druck von O. Branpsrerrer in Leipzig. 5S. 43—61. 
laeh. Ann. 48, 275. 
‘ Lveb. Ann. 43, 286. : 


® |. ¢. 
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- sieichen zu kénnen, wurde auch hier derart verfahren, dafs siedende 
m- wasserige Lésungen der oxalsauren Salze mit dem Metalltrioxyd 



























en bgesittigt wurden. 
Zur Darstellung des Urantrioxyds wurde eine Urannitrat- 


en : ‘jisung mit Ammoniak behandelt, der entstehende ammoniakhaltige 
re Niederschlag getrocknet, fein zerrieben und 24 Stunden lang im 
u- Olbade auf 250° erhitzt. Das erhaltene tieforange-gelbe Pulver war 
U, yollstandig ammoniakfrei und iufserst reaktionsfihig. 

~ Die wiisserigen Liésungen neutraler Alkalioxalate lésen in 
at der Siedehitze nur geringe Spuren des Trioxyds auf. Ausgenommen 
ia ist das Ammoniumoxalat, aus dessen Lésung bei anhaltendem Kochen 
or das Urantrioxyd Ammoniak frei macht, bis Ammoniumbioxalat ent- 
™ : standen ist. Demgemiifs verliuft hier die Reaktion ebenso wie 


0 zwischen Urantrioxyd und Ammoniumbioxalat. 

” Die Lésungen der sauren Alkalioxalate lisen dagegen 
in der Siedehitze eine bedeutende Menge des Urantrioxyds auf. 
Sie wurden mit dem Oxyde abgesittigt, die tiefgelben Lésungen, 
nach dem Abfiltrieren des ungelésten Urantrioxyds auf dem Wasser- 
bade eingeengt und aus ihnen beim Erkalten gut krystallisierende 
Salze von gelber Farbe erhalten. 


- Kaliumuranyloxalate. 


. Aus der Lésung krystallisierten zuerst gliinzende, gelbe Krystalle 
monokliner Form aus. Die Analysen! fiihrten zu der Formel: 
K,0.2U0,.3C,0,.4H,0. 


: Berechnet: Erhalten: 
; | K,O = 94 9.85 °/, 10.03 10.11 9.98%), 
2U0, =574.8 60.08 ,, 60.24 60.28 60.31 
3C,0, =216 23.57 ,. 22.78 22.85 22.87 22.89°/, 
4H,0 = 72 7.50 | 


956.8 


Aus der Mutterlauge krystallisierte in hellgefiirbten, nicht glin- 
zenden, zu Krusten vereinigten Krystallen eine zweite Verbindung, 
deren Analyse die Zusammensetzung ergab: 


K,0.U0,.20,0,.3/,H,0. 


' Zur Analyse wurde die Substanz gegliiht und in der salzsauren Lisung 
‘es entstehenden ziegelroten Riickstandes Uran und Alkali durch Schwefel- 
i‘mmon getrennt. Oxalsiure wurde durch ‘Titration mit Permanganat be- 
stimmt. 
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Berechnet: Erhalten: 
K,0O = 94 16.01 °, 16.27 16.46°) 
UO, = 987.4 48.82 ,, 48.83 °/, 
20,0, =144 24.46 ,, 24.53 24.28 %, 
3° ,H,O = 63 10.71 ,, 


588.4 


Die zweite Verbindung will Epetmen! durch Absittigung eine, 
Losung von Kaliumbioxalat mit P&iicor’s Uranoxalat erhalten haben. 
Dus erste Salz dagegen beschreibt er nicht, doch hat er dure} 
Zusatz eines Uberschusses von Kaliumbioxalat zu Péticor’s Uran- 
oxalat eineu anderen Kérper der Zusammensetzung 


3K,0.2U0,.5C,0,.10H,O 
gewonnen. Um diese Angaben zu kontrollieren, wurde P&iiGor's 


Uranyloxalat dargestellt und ganz den Angaben des Entdeckers ent- 


sprechend erhalten. 
UO,.C,0,.3H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
UO, = 287.4 69.42 °), 69.31 69.24°), 
UO, = %2 17.39 ,, 17.68 17.66 ,, 
8H,0 = 5: 13.19 ,, 
413.4 . 


Bei der Absiittigung einer Kaliumbioxalatlésung mit diesem 
Uranoxalat nach den Angaben von EseLMen wurde jedoch nur die 
Verbindung 

K,O.2UQ,.3C0,0,.4H,O 
gewonnen. Das Salz liefs sich aus konzentrierter Lésung unzersetz' 
uikrystallisieren. ‘Trotz wiederholter Versuche wurden die von 
KtneELMEN beschriebenen Korper nicht erhalten. 


Natriumuranyloxalat. 


Durch Absittigung von Natriumbioxalat mit Urantrioxyd wurde 
nur ein Salz in feinen, glinzenden, gelben Blattchen erhalten. Die- 
selbe Verbindung — und nur diese — konnte durch Absiattigung 
von Bioxalat mit P&uireor’s Uranoxalat dargestellt werden. Das 
ziemlich schwer lésliche Salz liefs sich unzersetzt umkrystalli- 


sieren. 
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Na,O.U0,.20,0,.4H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,O = 62 10.78 °,,, 10.55 10.59 10.44%, 
UO, = 287.4 49.90 ,, 49.82 49.61 49.82 ,, 
2C,0, =144 25.00 ,, 25.00 25.10 24.94 ,, 
4H,0 = 72 
565.4 


Ammoniumuranyloxalat. 


Kin Ammoniumsalz wurde nach denselben Methoden wie das 
Natriumsalz in grofsen, gelben, durchsichtigen Krystallen monoklin. 
Zwillinge bildend, erhalten. Auch hier konnte nur eine Verbindung 
sewonnen werden: 


(NH,),0.U0,.20,0,.2H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 
(NH,),0 = 52 10.00 °), 9.61 9.78"), 
UO, = 287.4 95.27 ,, 99.41 55.21 55.25 ° 
20,0, =144 27.69 ,, 27.61 27.54 27.51 ,, 
2H,O += 36 7.04 ,, 
919.4 


Cisiumuranyloxalat. 


Da dem Kaliumsalze K,0.2U0,.3C,0,.4H,O analog zusammen- 
gesetzte Verbindungen weder mit Ammonium-, noch dem Natrium- 
bioxalat erhalten werden konnten, wurde das entsprechende Cisium- 
salz dargestellt, um festzustellen, ob diese Verbindungsstufe nur dem 
Kalium eigentiimlich’sei oder sich auch bei dem ihm nichststehenden 
Klemente finde. Es krystallisierte die Verbindung in kleinen, gelb- 
vriinen, monoklinen Tafeln, die sowohl in heilfsem wie in kaltem 
Wasser fast unléslich waren. 


Die Analyse fihrte zu der Formel: 


Cs,0.2U0,.30,0,. 


Berechnet: Erhalten: 
Cs,0 =282 26.01 °/, 26.15 26.80°), 
2U0, =574.8 53.79 ,, 53.82 53.81 
3C,0, =216 20.20 ,, 20.34 20.27 ,, 


1072.8 


Die eigentiimliche Zusammensetzung des Kaliumsalzes findet 
hierdurch ihre volle Bestatigung. 
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Merkwiirdigerweise gelang es nicht, ein der anderen Verbin- 
dungsreihe angehériges Cisiumsalz darzustellen; mehrfach wieder. 
holte Versuche fiihrten stets zu demselben Kérper. 


Lithiumuranyloxalat. 


Dieses Salz wurde sowohl durch Absittigung von Lithiumbi- 
oxalat mit Urantrioxyd wie mit Péuicot’s Uranyloxalat aus sehr 
konzentrierter Lisung in grofsen monoklinen Krystallen erhalten. 
Dieselben waren jedoch nicht rein. Es verblieb bei der Umkrystalli- 
sation ein homogenes, mikrokrystallinisches, gelbes, fast unlésliches 
Pulver. Dasselbe enthielt kein Lithium und erwies sich als ein 
basisches Uranyloxalat der Zusammensetzung 


2U0,.C,0,.7H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
2U0, =574.8 74.38 °, 74.24 °/, 
C,0, = 72 9.31 ,, 9.21 ,, 
7H,O =126 16.31 ,, 

772.8 


Das nach beiden verschiedenen Methoden dargestellte Lithium- 
salz hatte dieselbe Zusammensetzung: 


Li,0.UO,.20,0,.4"/,H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Li,O = 30 5.58 °/, 5.68 5.67°/, 
UO, = 287.4 52.93 ,, 53.13 53.06 ,, 
20,0, =144 26.52 ,, 26.60 26.55 ,, 
4'/,H,O = 81 15.02 , 
542.4 


Baryumuranyloxalat. 


Die erhaltenen Alkaliuranyloxalate der Zusammensetzung R,0.U0,,. 
20,0, wurden in wiisseriger Lisung mit Erdalkalichloriden umgesetzt. 
Bei Zusatz von Calciumchlorid, sowie dem Strontiumchlorid blieben 
die Liésungen zunichst klar und setzten beim Stehen in der Kilte 
erst nach 12 Stunden, beim Sieden nach ungefihr '/, Stunde 
Niederschlige der betreffenden Erdoxalate ab. Die Oxalsiure wurde 
hierbei jedoch niemals quantitativ aus der Lésung entfernt. 


Bei der Umsetzung mit Baryumchlorid erstarrte die Lésung 
nach einiger Zeit bei geeigneter Konzentration zu einem Gemenge 
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‘iner weilsgelber Nadeln. Die mikroskopische Untersuchung sowohl 
wie die Analyse zeigte jedoch, dafs das erhaltene Produkt nicht 
homogen war, sondern stets wesentliche Beimengungen von Baryum- 
oxalat enthielt, die durch Umkrystallisation nicht ganz zu entfernen 


waren, da beim Lésen der gelben Nadeln stets eine teilweise Zer- 


setzung des Baryumuranyloxalates — als solches war das erhaltene 
Produkt anzusprechen — eintrat. 


Die Analyse einer mehrfach umkrystallisierten Darstellung, die 
verhaltnismialsig wenig Baryumoxalat enthielt, gestattete jedoch die 
Zusammensetzung des Salzes zu ermitteln, dem die Formel: 


BaO.UO,.2C,0,.10H,O 
mkommt. Das analysierte Produkt war ein Gemenge von 


3(Ba0.U0,.2C,0,.10H,0)+ Bal, 0,. 


Berechnet: Erhalten: 
4BaO = 612 24.30 °/, 24.16 24.41°, 
38U0, = 862.2 34.24 ,, $4.49 34.85 .. 
70,0, =504 20.01 ,, 20.19 19.97 ,, 
80H,O =540 21.45 ,, 


2518.2 


Dieses Verhalten der Uranyloxalate bei der Umsetzung mit 
Erdalkalichloriden zeigt, dafs wenigstens in den Verbindungen der 
Zusammensetzung R,O.UO,.2C,0, komplexe Verbindungen mit dem 
komplexen Ion UO,(C,0,), = vorliegen. 

Um diese Annahme zu belegen, wurden Leitfaihigkeitsbestim- 
mungen des Natriumsalzes ausgefiihrt. Es wurden hierbei folgende 
Werte fiir die aiquivalente Leitfihigkeit bei 25° ermittelt. 


1/,(U0,(C,0,), Na,.2H,0). 
a UO1E,0 4), Nag-211,0) 


v: 32 64 128 256 512 1024 
A:' 66.0 72.5 76.9 81.7 86.1 v0.8 


Es ergiebt sich hieraus 4=4,,,,—4A,,=24.8, ein annihernd 
normaler Wert fiir ein neutrales Salz einer zweibasischen Séure. 

Ferner wurden Versuche unternommen, die Uberfiihrungszahlen 
‘esselben Salzes zu bestimmen, doch wurden keine befriedigenden 
Zahlenwerte erzielt, da an der Kathode sehr schnell Zersetzung des 
Komplexes durch das gebildete Alkali eintrat. Immerhin liefs sich 


‘ Im Mittel ans drei Bestimmungen. 
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mit Bestimmtheit feststellen, dafs in diesen Kérpern das Urany] mi: 
der Oxalsiure wandert, also ein Bestandteil des Anions ist, wihrend 
Parallelversuche mit dem bekannten Uranylkaliumsulfat K,(UO,\(SO_ 
+3H,O, einem unzweifelhaften Doppelsalze von Uranylsulfat mit 
Kaliumsulfat, zeigten, dafs dort das Uranyl als Kation auftritt. 
Wihrend nun hiernach die Verbindungen R,O.UQ,.2C,0, als 
Salze eines komplexen Ions aufzufassen sind und die Struktur 


O,U =(COO—COOR), 


haben, ist die zu dieser Reihe gehérige freie Saiure nicht existenz- 
fihig: es bildet sich bei Versuchen, dieselbe darzustellen, nur das 
oxalsaure Uranyl O,U.C,O,. 

Als Doppelsalze dieser beiden Verbindungen sind wahrschein- 
lich das Kalium-, bezw. Cisiumsalz: 


R,0.2U0,.30,0, 


zu betrachten; denn blieb eine verdiinnte wiisserige Lésung dieses 
Kaliumsalzes einige Zeit stehen, so schied sich das Uranyloxalat 
UO,.C,O, bald quantitativ ab, wihrend als anderer Bestandteil die 
komplexe Verbindung O,U=(COO—COOR), in der Lésung verblieb. 


II. Verbindungen des Antimontrioxyds und Wismutoxyds mit 
Alkalioxalaten. 


Von Kart Brereraver.! 


In einer friiheren Mitteilung? war gezeigt worden, dals die 
Sesquioxyde des Aluminiums, Chroms und Eisens grolse Neigung 
zeigen, mit oxalsauren Salzen zu komplexen Verbindungen sich zu 
vereinigen. Die Mannigfaltigkeit der entstehenden Kérper, sowie 
ihre Bestaindigkeit steht, wie auch hier nachgewiesen werden konnte, 
in naher Beziehung zu den Affinititsgréfsen der Sesquioxyde. ks 
waren Verbindungen der folgenden Zusammensetzung erhalten worden. 
8R,O.M,0,.6C,Q. 

2, 2"/,R,0.M,0,.5C,0,. 

3. 2R,O.M,0,.4C,0,. 

t. R,O.M,O, 4C,0,. 

(R=K, Na, NH, M=AI, Cr, Fe). 


— 
. 


' Uber Verbindungen der Oxalsiiure und ihrer Alkalisalze mit Arsen, 
Antimon und Wismuttrioxyd". Inaug.-Dissert. von Kart Brersaver (Basel 1895). 
? i. ¢ 








ie 
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Hinzugefiigt sei, dafs auch andere nahestehende Sesquioxyde, wie 
die des Kobalts und Mangans, Doppeloxalate des ersten Typus bilden, 
wie KEHRMANN!-nachgewiesen hat. Auch diese Verbindungen sind 
hichst wahrscheinlich komplexe Salze und bediirfen in dieser Be- 
ziehung noch einer eingehenderen Untersuchung, und es erscheint 
sehr wahrscheinlich, dafs auch andere verwandte Kérper, wie z. B. 
Vanadinsesquioxyd und Titansesquioxyd, die nach den schinen 
Arbeiten von Piccrnt? ausgezeichnet zur Alaunbildung befihigt sind, 
sich ganz ebenso verhalten. 

Es war nun zu untersuchen, ob die Sesquioxyde fernerstehen- 
der Elemente analoge Verbindungen bilden, ob diese Salze den 
komplexen Verbindungen zuzurechnen sind, und ob auch hier die 
Komplexitét in Beziehungen zu der Affinitét der Sesquioxyde steht. 
Dafs Antimonsesquioxyd, sowie das entsprechende Oxyd des Arsens 
und wahrscheinlich auch des Wismuts komplexe Kérper gerade mit 
organischen Siuren bilden, dafiir sprechen die bekannten Verbin- 
dungen des Brechweinsteintypus. 

Um zu ermitteln, inwieweit auch die Oxalsiiureverbindungen 
dieser Oxyde den beobachteten Gesetzmiifsigkeiten sich einordnen, 
war ein bereits vorliegendes gréfseres Beobachtungsmaterial experi- 
mentell zu priifen. 

Penicor® erhielt durch Absittigen von Oxalsiure mit frisch 
gefilltem Antimonoxyd ein oxalsaures Antimonoxyd der Forme! 


Sb, 0,.20,0, +H,0. 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung wurde bei spiiteren 
Untersuchungen anderer Autoren bestiitigt. 


Angeregt durch die Untersuchung des Brechweinsteins und der 
analogen anderen weinsauren Salze suchten eine ganze Anzahl von 
Chemikern Verbindungen der Oxalsiiure, die neben Antimonoxyd 
noch Alkali enthielten, darzustellen. Es gelang dies zunichst nur 
mit Kaliumbioxalat. Schon Lassarcne,* sowie bald darauf Bussy° 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1595; 24, 2325. 

* Z. anorg. Chem. 11, 106; 13, 441; 17, 355. Fiir Vanadinsesquioxyd hat 
sich diese Vermutung kurz nach Beendigung dieser Arbeit durch die Mittei 
lung von Picem1 und Brizzi (Z. anorg. Chem. 19, 394) bestitigt. 

® Ann. Chim. Phys {[3) 20, 283. 

* Journ. Chim. med. 3, 278; Mag. Pharm. 19, 142. 
® Journ. Pharm. 24, 616. 
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und spiater Periicor’ erhielten durch Absittigung einer Lésung des 
Oxalats mit frisch gefilltem Ammontrioxyd schén_ krystallisierte 
Verbindungen, deren richtige analytische Festlegung jedoch, wie 
spiter festgestellt wurde, ihnen nicht gelang. 

Soucnay und Lenssen® stellten eine Reihe anderer Antimon- 
oxydverbindungen rein dar; ihre Ergebnisse wurden durch die ba) 
darauf folgende ausgedehnte Untersuchung von N. SvEnsson® teils 
bestitigt, teils wesentlich erweitert. 

Endlich hat noch RaMMELSBERG* eine Reihe von Alkaliantimon- 
oxalaten dargestellt, so dafs bisher die folgenden Verbindungen in 
der Litteratur angegeben sind: 


Sb, 0,.20,0, + H,O 

K,O.S8b,0,.4C,0, + H,O 
8K,O0.Sb,0,.6C,0, +6H,O und +8H,O 
2K,O.5b,0,.6C,0, +4H,O 

SK,O.Sb,0,. 10C,0, + 7H,O 
8Na,O.Sb,0,.6C,0, + 9H,O + SVENSSON. 
8(NH,),O.Sb,0,.6C,0, +4H,O 
(NH,),O.Sb,0,.4C,0, + 10H,O 
4(NH,),0.2Sb,0,.9C,0, + 16H,O 
(NH, \,O.Sb,0,.8C,0, + 16H,O 
5K,O.28b,0,.11C,0, + TH,O 
2K,0,.7C,0, +4H,O0 
5Na,O.28b,0,.11C,0, + 15H,O 
b( NH, 0.28b,0,.11C,0, + 7H,O 


RAMMELSBERG. 





Das Kaliumsalz 8K,O.Sb,0,.6C,0,+6 oder 8H,O findet in 
der Fiirberei als Ersatz fiir Brechweinstein eine umfangreiche Ver- 
wendung. Das technische Priiparat hat jedoch keine konstante Zu- 
sammensetzung und ist deswegen schon der Gegenstand einiger 
Untersuchungen, so von Percy Kay® und WaGener® geworden. 


An Verbindungen von Oxalaten mit arseniger Siure findet sich 
bisher nur ein von Soucway und Lenssen’ angeblich erhaltene Salz 
der Zusammensetzung: 


3 K,O.As,0,.6C,0, +6H,0. 


‘le. 

’ Lieb. Ann. 105, 249 ff. 

’ Lunds Univers. Arskrift 1867. Ber. deutsch. chem. Ges. 3, 314. 
* Pogg. Ann. 93, 177. 


Rer. deutsch. chem. Ges. 21, 546. 


®° Ebendaselbst 22, 288. 


‘ih. ¢. 
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Von Verbindungen des Wismutoxyds mit Oxalsiure und Alkaii- 
oxalaten sind die folgenden beschrieben worden: 
Bi,O,.8C,0, +6H,O' oder 7',H,O* 
Bi,O,.2C,0, +1'/,H,08 
K,0.Bi,0,.4C,0, + 12H,O* 
15(NH,).0.Bi,O,.18C,0, + 24H, 0 * 
11K,0.Bi,0,.14C,0, + 24H,0? 
TK,O.Bi,O,.10C,0, + 24H,O* 


Oxalsaures Antimonoxyd. 


Penicgor beschreibt, wie oben erwihnt, eine Verbindung der 
Zusammensetzung Sb,O,.2C,O0,+H,O. Svensson erhielt den gleichen 
Kiérper bei Fallung einer Lésung von Antimontrioxyd in Weinsiiure 
mit einer konzentrierten Oxalsiiurelésung als krystallinisches Pulver. 
Kin schon friher von Berzeuius® beschriebener Koérper der Zu- 
sammensetzung Sb,O,.3C,O, konnte trotz vielfacher Versuche von 
den spiteren Autoren nicht erhalten werden. 

Bei der Wiederholung des von Svensson beschriebenen Ver- 
suches wurde das Salz als ein schneeweilser, aus gut ausgebildeten 
mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag erhalten. 


Seine Untersuchung® fiihrte zu Werten, die bis auf den Wasser- 
gehalt mit den Resultaten PeLicor’s und Svensson’s iibereinstimmen 
und die Zusammensetzung ergeben: 


Sb,0,.20,0,.1!/,H,0. 


Berechnet fiir Berechnet fiir Erhalten: Erhalten you 
Sb,05.2C,0,.1'/,,H,O: Sb,O,.2C,0,.H,0: SVENSSON: 
Sb,O, =62.74°, 64.00 °) 62.63 62.40°), 63.81 °/, 
C0, =81.87 ,, $2.00 ,, 81.41 31.47 ,, 81.39 ,, 
H,O = 5.89 ,, 1.00 ,, 
1 


SCHWARZENBERG, Lieh. Ann. 64,126. Muir, Jahresber. 1878, 293. 
Soucuay und Lenssey, |. c. 

* Herz, Lieb. Ann. 111, 205. 

Svensson, |. ec. 

® Lehrb. d. Chemie (5. Aufl.) 3, 1124. 

®° Zur Bestimmung der antimonigen Siure wurden gewogene Mengen des 
Salzes unter Zusatz von Weinsiiure gelist, die Lésung mit Natriumbikarbonat 
ibersittigt und mit '/,.-norm. Jodlésung titriert. Zur Bestimmung der Oxal 
siure wurde aus einer schwefelsauren Lésung des Salzes Antimontrisulfid durch 
Schwefelwasserstoff ausgefillt und im Filtrat nach dem Wegkochen des tiber 


schiissigen Schwefelwasserstoffes die Oxalsiure mit Permanganatlésung titriert. 
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Wie ersichtlich, stimmt auch der von Svensson erhaltene Oxa)- 
siiurewert besser auf einen Gehalt von 1'/, Mol. Wasser, wiihre 
von ihm zu viel Antimontrioxyd gefunden wurde. Dies kann jedo 
leicht aut die nicht ganz einwandsfreie gewichtsanalytische Bestin,- 
mungsmethode des Antimons zuriickgefiihrt werden, waihrend die }) 
vorliegenden Versuchen angewendete jodometrische Titration véllig 
eindeutig ist. 

Die Verbindung, die als ein basisches Antimonoxalat aut 
zufassen ist, zersetzt sich bei Zusatz verdiinnter Alkalien oder beim 
blofsen Kochen mit Wasser unter Abscheidung von antimoniger Siiure. 

Weitere Versuche zum Zwecke, oxalsiurereichere Antimon- 
verbindungen etwa der méglichen Zusammensetzung Sb,O,.3C,0, 
oder Sb,O,.6C,0, zu erhalten, die vielleicht einer hypothetischen 


komplexen Antimonoxalsiiure entspriichen, wurden derart angestellt, 
dals konzentrierte wiisserige Oxalsiiurelésung teils in der Siedehitze. 
teils im Druckrohre bald mit einem Uberschusse, bald mit berech- 
neten Mengen frisch gefillten Antimonoxyds behandelt wurden. Es 
wurde hierbei ein in haardiinnen Nadeln krystallisierender Kérper, 
jedoch fast stets mit etwas iiberschiissigem Antimontrioxyd gemengt, 
erhalten. EKinige fast reine Priiparate wurden analysiert; die Re- 
sultate machen es wahrscheinlich, dafs hier ein Antimonoxalat an- 
derer Zusammensetzung vorliegt, wenn auch die Ergebnisse nicht 
als ganz sicher bezeichnet werden kénnen, da bei der Zersetzlichkei' 
auch dieses Salzes an ein Umkrystallisieren des aus stark oxalsaurer 
Lésung erhaltenen Produktes nicht gedacht werden konnte. Die 
Analysen fiihren zu der Formel: 


OW rst yj 
28b,0,.5C,0,.7H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
28b,0, =576 54.24 °/, 54.39 55.15 °/, 
5C,0, = 360 33.89 ,, 33.42 33.58 ,, 


7H,0 = = 126 11.87 ,, 
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Alkaliantimonoxalate 3 R,O.Sb, 05.6 C, Og. 


Die Verbindungen dieser Zusammensetzung entsprechen voil- 
stiindig den bestiandigsten bei den Sesquioxyden des Aluminiums, 
Kisens und Chroms erhaltenen komplexen Oxalaten. Beschrieben 
sind in der Litteratur schon einige dieser Salze, doch sind ihre 
Darstellungsmethoden nicht genau angegeben; auch fehlen noch 














--gendwelche Versuche iiber den Charakter dieser kdrper, die man 


‘sher meist als Doppelsalze von neutralen Oxalaten mit Antimon- 
calat betrachtete. Dats diese Anschauungsweise wenig Wahrschein- 
chkeit fiir sich hat, erhellt schon daraus, dals ein Antimonoxalat 
er Zusammensetzung Sb,(C,0,), nicht existiert. 

Das Kaliumsalz wurde dargestellt durch Absiittigung einer 
-iedenden konzentrierten Lésung von Kaliumbioxalat mit frisch ge- 
‘illtem Antimontrioxyd. Das Antimontrioxyd muls in kleinen Mengen 
in die stark siedende Lésung eingetragen werden, bis gerade Sitti- 
sung eingetreten ist; dann wird schnell unter Anwendung eines 
Heifswassertrichters filtriert, und im erkalteten Filtrate scheiden sich 
srolse Mengen zu sternférmigen Gruppen vereinigter Nadeln aus. 
Wird nicht so schnell gearbeitet und die iibersiittigte Lésung noch 
iinger gekocht, so leidet die Ausbeute, da das gebildete Salz sich 
dann teilweise wieder zersetzt. 

Die Zusammensetzung des Kérpers entspricht der Formel: 


3K,0.Sb,0,.60,0,.8H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
8K,0 =282 24.60 °/, 24.77 24.75 24.58%), 
Sb,0, ~=288 25.18 ,, 25.37 25.27 24.98 ,, 
6C,0O, =4382 37.69 ,, 37.80 37.56 37.70 ,, 
SsH,O =144 12.58 ,, 
1146 


Das Salz ist in kaltem Wasser unzersetzt léslich, doch tritt 
nach kurzem Stehen, ebenso beim Erwiirmen, Triibung durch Ab- 
scheidung von antimoniger Siure ein. Bei Zusatz einiger Tropten 
stirkerer Mineralsiuren, z. B. Schwefelsiiure, zu der klaren, wiisse- 
rigen Lésung beginnt sofort eine starke Abscheidung von oxalsaurem 
Antimonoxyd, Sb,O,.2C,0,.1'/,H,O, in schén ausgebildeten Nadeln. 


Diese Reaktion macht es sehr wahrscheinlich, dafs die Verbin- 
dung als das Kalisalz einer sehr schwachen komplexen Siure 
Sb=(COO—COOH),, anzusprechen ist, die, in freiem Zustande nicht 
bestiindig, sofort in das Antimonoxalat tibergeht. 


Zur Bestitigung dieser Annahme wurde die iiquivalente Leit- 
lihigkeit bei 25° bestimmt; doch trat hierbei stets bei einer Ver- 


diinnung von }/ 


/og-normal plitzliche Zersetzung der vorher klaren 


Lésung ein, und die Leitfahigkeit stieg sehr schnell, ein Zeichen 
dafiir, dafs an Stelle des langsam wandernden komplexen Ions 
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Sb(COO—COO), — das stark leitende Oxalsiureion getreten war. Fiji; 
die messbaren Verdiinnungen wurden die folgenden Werte erhalte,- 
eS 3° 36 32 b4 
A : 78.8 81.5 89.3. 

Die Darstellung des entsprechenden Natriumsalzes he. 
reitet wesentlich gréfsere Schwierigkeiten, da diese Verbindung yie| 
unbestiindiger ist, wie das Kalisalz. Wurde das sehr schwer lis- 
liche saure oxalsaure Natron in der Siedehitze mit frisch gefillte: 
antimoniger Siiure abgesiittigt, so lésten sich zwar bedeutende Mengey 
derselben auf; sowie jedoch ein geringer Uberschufs hinzugesetz' 
war, trat plétzlich totale Zersetzung unter Abscheidung fast der 
ganzen schon gelésten Menge ein. Es wurde deswegen die Absiitti- 
gung nicht in starker Siedehitze, sondern auf dem Wasserbade selir 
vorsichtig vorgenommen. 

Aus der erkalteten filtrierten Lésung schied sich zuniichst ein 
bedeutende Menge unveriinderten Natriumbioxalates ab, dem wech- 
selnde, aber stets geringe Mengen antimoniger Siiure beigemengt 
waren. Der zweite Anschuls brachte dann eine starke Ausscheidung 
reiner antimoniger Siiuren, und nunmehr war offenbar in der Lésung, 
nachdem beide Komponenten sich teilweise wieder ausgeschieden 
hatten, ein Gleichgewichtszustand wieder eingetreten; denn der dritte 
Anschuls brachte diamantglinzende, monokline Prismen, denen ge- 
ringe Mengen kleinerer, scheinbar rhombischer, auch stark brechender 
Krystalle beigemengt waren. Im vierten Anschusse endlich schieden 
sich nur die kleineren Krystalle, allerdings in nicht allzu grolser 
Ausbeute, aus. 

Die gréfseren Krystalle erwiesen sich als ein Antimonoxalat 
von komplizierter Zusammensetzung, auf das weiterhin zuriickzu- 
kommen sein wird; die kleineren rhombischen Krystalle jedoch waren 
das erwartete Salz. Seine Analyse fiihrte zu der Formel: 

3 Na,O.Sb,0,.6C,O,.10 H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
sNa,O 186 17.13 °/, 17.48 17.82%, 
Sb, O, YRS 26.52 ,, 26.20 26.43 ,, 
6U,O, = 432 39.78 ,, 39.75 39.81 ,, 
1OH,O  ==180 16.57 ,, 





LOS6 





+ 


Das Salz zeigt dieselben Reaktionen wie das Kalisalz, nur 1st 








seine wiisserige Liésung noch wesentlich unbestiindiger und zersetzt 
sich schon in der Kilte nach wenigen Minuten. 
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Die ersten Versuche, das Ammoniumsalz dieser Reihe dar- 
systellen, verliefen ergebnislos. Bei Absiittigungen in wiisseriger 
Lésung schied sich das angewendete Ammoniumbioxalat grélsten- 
teils wieder unverindert aus oder es entstanden sehr komplizierte 
Doppelverbindungen. Da sich nun aus dem Verhalten des Kalium 
wie des Natriumsalzes offenbar ergeben hatte, dafs das komplexe 
fon dieser Verbindungen sehr unbestiindig ist und durch Wasser 
sehr leicht hydrolytisch gespalten wird, so mulste man die Bildung 
der Salze begiinstigen kénnen, wenn man die Hydrolyse nach Még- 
lichkeit erschwerte. Zu diesem Zwecke wurde die mit Antimontri- 
oxyd abgesiittigte, halb konzentrierte Lisung von Ammoniumbioxalat 
unmittelbar nach dem Erkalten mit ungefiihr der gleichen Menge 
Alkohol versetzt. Es krystallisierten reichliche Mengen unveriinderten 
Ammoniumoxalats aus. Nach 12stiindigem Stehen wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und das Filtrat mit 3 Volumen absolutem Alkohol 
vermischt. Es schied sich ein voluminéser, glinzend weifser, kry- 
stallinischer, aus verfilzten kleinen Nadeln bestehender Niederschlag 
aus, der abgesaugt und lufttrocken zur Analyse verwendet wurde: 
3(NH,},0.Sb,0,.60,0,.3 H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
3(NH,),O0 =156 17.67 °/, 17.88 17.67%, 
Sb,0, = 288 30.06 ,, 29.97 30.09 ,, 
HU,O0, 432 46.45 ,, 46.10 46.27 ,, 
3H,O = 54 5.82 ,, 


930 
Alkaliantimonoxalate, 5R,O.2Sb,0,.110,0,. 

Wurde das oben beschriebene Kalisalz in wiisseriger Léisung 
gekocht bis gerade Zersetzung eintrat und dann von der ausge- 
schiedenen antimonigen Siure abfiltriert, so krystallisierten, nach- 
dem in dem ersten Anschusse grifsere Mengen des unveriinderten 
Ausgangsproduktes sich abgeschieden hatten, im zweiten monokline 
Prismen aus. Das Salz wurde bei zwei Darstellungen mit ver- 
schiedenen Wassergehalten erhalten. Die Analysen fiihrten zu den 
folgenden Formeln: 


I. 5K,0.Sb,0,.110,0,.28H,0. 
Il. 5K,O.S8b,0,.110,0,.7H,0. 


I. Berechnet: Erhalten: Il. Berechnet: Erhalten: 
K,O =20.07° , 20.46 °/, 24.06 °', 24.11 °), 
Sb,O, 24.59 ,, 24.87 24.41 °/, 29.33 ,, 29.22 ,, 
C,O, 33.81 .., 33.47%), 40.32 ,, 40.01 


H,O 21.53 ,, 
Z. anorg. Chem. XX. 20 
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Das Salz zersetzt sich schon bei Ubergiefsen mit kaltem 
Wasser unter reichlicher Abscheidung von antimoniger Siure. 


(senau dieselbe Verbindung mit gleichem Wassergehalt wie die 
zweite der obigen Darstellungen hatte RammetsperG! direkt bei der 
Absittigung von Kaliumbioxalat mit antimoniger Séiure neben dem 
vorherbeschnriebenen Kaliumantimonoxalat erhalten. Ihre Bildung 
ist offenbar darauf zuriickzufiihren, dals er in verdiinnter Lésung 
unter lang anhaltendem Kochen absiittigte, wobei das primir ge- 
bildete normale Salz sich teilweise wieder zersetzte. (Ganz in der- 
selben Weise erhielt er das entsprechende Ammonium- und 
Natriumsalz: 

o(NH,),0.2Sb,0,.110,0, + 7H,O 
und 


dNa,O.25b,0,.110,0, + 15H, 0. 


Trotz einer grolsen Anzahl unter den verschiedensten Versuchs- 
hedingungen ausgefiihrter Darstellungen gelang es nicht, diese 
wiederum zu erhalten. Bei allen Versuchen ging die Zersetzung 
weiter, es schied sich antimonige Siure aus und das angewendete 
Bioxalat krystallisierte unverindert. 


Natiirlich ging die Zersetzung der normalen Antimonoxalate 
3R,O.Sb,0,.6C,0, auch iiber diese Zwischenstufe hinaus, wenn unter 
Zusatz verdiinnter Lésungen der Atzalkalien gearbeitet wurde. 


Dieser Milsertolg ist bei der aulserordentlichen Zersetzlichkeit 
dieser Salzreihe darauf zuriickzufiihren, dafs es nicht gelang, die 
richtigen Konzentrationsbedingungen, die RAMMELSBERG wohl zu- 
fillig traf und nicht beschrieb, zu erhalten. Jedenfalls diirfte die 
Existenz einer Verbindungsreihe der angegebenen Zusammensetzung 


unzwelfelhaft sein. 


Die nahe Beziehung dieser Kérperklasse zu der bei den Alumi- 
niumoxalaten auf ganz analogem Wege erhaltenen Salzreihe, der 


ae OH 
Konstitution Al, (COO—COOR) geht schon aus der Zusammen- 


5 


setzung hervor. Ob diese Verbindungen wie die vorige Reihe als 
komplexe Salze zu betrachten sind, liefs sich bei ihrer Zersetzlich- 
keit experimentell nicht entscheiden. 


' Pogg. Ann. 93, 127. 
* Z. anorg. Chem. 11, 184. 
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Natriumantimonoxalat, 2Na,O.Sb,0,.4C,0,.5H,0. 


Bei der Darstellung des oben beschriebenen Natriumantimon- 
xalats Sb—(COO.COO.Na),5H,0 hatte sich, wie angegeben, in grilseren 
Mengen ein zweites Salz in grofsen monoklinen Prismen gebildet. 
Mie Analyse dieses Kiirpers, der bei mehrfach wiederholten Dar- 
stellungen stets wieder erhalten wurde, fiihrte zu der Formel: 


2Na,0.Sb,0,.4C,0,.5H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
2Na,0 =124 15.69 °), 15.73 15.74 15.96 ° 
Sb,0, =288 36.45 ,, 36.38 36.16 36.42 ,, 
4C,0, =288 36.45 ,, 86.56 36.11 36.80 ,, 
5H,O = 90 11.41 


790 


Das Salz zersetzt sich bereits mit kaltem Wasser unter Ab- 
scheidung von antimoniger Siure, giebt bei Behandlung mit verd. 
Schwefelsiiture Sb,O,.2C,0,.1'/,H,O und zeigt im iibrigen alle Reak- 
tionen des Antimons wie der Oxalsiiure. 


Ein analog zusammengesetztes Kalium- oder Ammoniumsalz 
konnte trotz zahlreicher Versuche nicht gewonnen werden. 


In ihrer Zusammensetzung entspricht die Verbindung  voll- 
stiindig komplexen Reihen, die bei den Aluminium-, sowie Chrom- 
oxalaten erhalten wurden, und findet demgemiilfs ihre Konstitution 
wohl ihren Ausdruck in der Formel: 

OH 


‘ 


Shy 

(COO—COONa),.2H,0. 

Ob wirklich das halbe Wassermolekiil als Konstitutionswasser 
gebunden ist, lafst sich bei der Unbestiindigkeit der Verbindung in 
der Wirme experimentell nicht ermitteln; anderenfalls wiirde die 
verdoppelte Anhydridformel der Konstitution entsprechen. 


Alkaliantimonoxalate, R,O.Sb,O0,.4C,0,. 


Die Verbindungsreihen, deren molekulare Zusammensetzung 
dieser Formel entspricht, hatten sich bei den Oxalaten des Eisen-, 
Aluminium- und Chromoxydes sehr bestiindig gezeigt. Es war 
nachgewiesen worden, dafs diese Kérper als die normalen Salze ein- 
basischer komplexer Sauren die Konstitution: 
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CO) Ill I 
| M—COO.COOM 

COO 
hatten. 


Ihre Bildungsweise war eine sehr einfache. 

Bei den vorliegenden Kérpern dagegen war die Darstellung 
einer entsprechenden Verbindungsreihe der gréfseren Zersetzlichkei: 
gemiils mit Schwierigkeiten verkniipft. Es gelang nur, das Kalium- 
und Ammoniumsalz zu erhalten, die auch Svensson schon friiher 
beschrieben hat. 

Zur Darstellung des Kaliumsalzes wurde die konzentriert: 
Lisung einer gewogenen Menge des normalen Kaliumantimonoxalats, 
Sb. (COO—COOKk),.4H,O mit der fiir ein Molekiil berechneten Menge 
krystallisierter Oxalsiure versetzt und kurze Zeit zum Sieden er- 
hitzt. Die médglichst schnell von etwa ausgeschiedener antimonige) 
Siiure abfiltrierte Lisung schied wihrend des Erkaltens ineinander 
verwachsene Krystallnadeln ab, die sich mikroskopisch scharf von 
den prismatischen Krystallen des normalen Kaliumantimonoxalats, 
das nach dem vollstandigen Erkalten auskrystallisierte, unterschieden. 
Die Analysen des ersten Anschusses ergaben fiir die Verbindung 


d ie k’orme!l ; 
K,O.Sb,0,.4C0,0,.2H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
KO 94 13.32 °/, 13.48 13.96 °/, 
Sb,O, 288 40.80 .. 40.56 40.75 ,, 
1U,0, =258 40.80 ,, 40.78 40.86 ,, 
2H,O 36 5.08 ,, 
706 100.00 ©, 


Svensson will dieselbe Verbindung mit einem Gehalt von 1 Mol. 
Krystallwasser bei Einwirkung von Atzalkali auf eine mit Sb,0, 
versetzte siedende Lésung von Kaliumbioxalat erhalten haben: doch 
schlugen bei vorliegenden Versuchen alle Darstellungen nach dieser 
Vorschrift fehl. Es trat stets Zersetzung unter Abscheidung von 
antimoniger Siiure ein. 

Die Bildungsweise der obigen Verbindung findet ihren Ausdruck 
in der Gleichung: 

Sb (COO—COOK), +C,0,H, =C,0,=Sb—COO.COOK + 2KHC,O,, 
die allerdings nicht quantitativ verliuit. 


Zur Gewinnung des entsprechenden Ammoniumsalzes 


wurde eine konzentrierte Lésung von zwei Gewichtsteilen Ammonium- 











HO] 


hioxalat und einem Gewichtsteil krystallisierter Oxalsiure in der 
Sjedehitze mit antimoniger Siiure behandelt, bis die Ausscheidung 
yystallisierten Antimonoxalats das Ende der Reaktion anzeigte. Ks 
chieden sich aus der filtrierten Liésung schéne prismatische Kry- 
stalle aus — allerdings nur in sehr geringer Ausbeute — deren 
Analyse zu der Formel fihrte: 


(NH,),0.Sb,0,.40,0, + 12H,0. 


Berechnet: Erhalten: 

(NH,),O = 52 6.17 °/, 6.36 6.04 

SbO, = 288 34.12 ,, 84.10%, 

40,0, 288 34.12 ,, $4.35 ,, 
12H O, = 216 SIDD oe 
S44 100.00 © 


Eine entsprechende Natriumverbindung zu erhalten, gelang, wie 
schon erwaihnt, nicht. 

Die Salze dieser Verbindungsreihe unterscheiden sich in ihrer 
Reaktion von den normalen Antimonoxalaten nur durch ihre aulser- 
ordentliche Unbestindigkeit gegen Wasser. Schon in der Kilte zer- 
setzen sie sich vollstindig unter Abscheidung von antimoniger Siiure. 


Die in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Alkali- 
antimonoxalate entsprechen in ihrer Zusammensetzung  siimtlich 
Verbindungen, die bei der Einwirkung von Oxalaten auf Aluminium-, 
Chrom- und Eisenoxyd erhalten wurden und die dort sowohl bei 
chemischer wie bei physikalischer Priifung als sehr bestiindige 
komplexe Salze sich erwiesen. fF iir die vorliegende Verbindung 
assen sich experimentelle Belege hierfiir, der Zersetzlichkeit der 
Salze halber, schwer erbringen; aus den gemachten Beobachtungen 
aber lassen sich die folgenden Schliisse ziehen. 

Die Verbindungen 28b,0,.4C,0, + 3H,0, sowie 25b,0,.50,0, 4 
‘H,O sind als einfache Salze des Antimontrioxyds und nicht etwa 
als eine komplexe Antimonoxalsiiure aufzufassen. Die erstere Ver- 
bindung entsteht zwar durch Zersetzung der Alkaliantimonoxalate, 
ieselben sind aber nicht direkt aus ihr synthetisch aufzubanen. 

Bei den Alkaliantimonoxalaten zeigte sich in sehr hohem Matlse 
(ie Bestiindigkeit des komplexen Anions yon der wechselnden Ba«1- 
zitit des Kations abhingig, und gelang es daher nicht, in allen 
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Reihen simtliche Alkalisalze zu erhalten. Es trat dies schon be; 
den als normale Verbindungen zu bezeichnenden Salzen der Zy- 


summensetzung 


Sb = (COO.COOR), 


deutlich hervor, da, wihrend das Kalisalz verhiltnismifsig bestindig 
ist, das Natriumsalz sich schon als wesentlich zersetzlicher erweis: 
und das Ammoniumsalz sich in wasseriger Lésung direkt itiberhaupt 
nicht bildet. 

Immerhin diirfte fir das Kaliumsalz durch die Leitfaihigkeits- 
bestimmung die Komplexitit erwiesen sein. Da aber selbst bei ihm 
schon in mittlerer Verdiinnung hydrolytische Zersetzung des kom- 
plexen lons eintritt, so konnte fiir das Natrium- und Ammonium- 
salz nicht derselbe experimentelle Nachweis gefihrt werden; doch 
diirtten auch diese Kérper unzweifelhaft als komplex zu_ be- 


trachten sein. 


Kbensowenig liefs sich fiir die Verbindungen der Formel: 


OH 
Sb-—-COO.COOR), und 
COO, 


SSb(COO.COOR) 
COO 


durch physikalische Methoden experimentell der Beweis der Kom- 
plexitiit erbringen, da dieselben noch wesentlich zersetzlicher sind; 





doch dirfte aus folgenden Erwigungen hervorgehen, dals thatsiich- 








lich Komplexitét vorliegt. 





Wiiren die Verbindungen dieser beiden Reihen Doppelsalze, so 








miifsten sie sich aus den Komponenten zusammensetzen 


2(R,O.C,0,)+Sb,0,.2C,0, 
be, W. 
R,0.20,0, +Sb,0,.2C,0,. 

Ks gelang nun trotz zahlreicher verschiedener Versuche niemals, 
eines der Salze durch die Einwirkung dieser Komponenten auf ein- 
ander darzustellen, so dals sie kaum als Molekularverbindung von 
Antimonoxalat mit Oxalaten betrachtet werden kénnen. Kann man 
demnach die Salze der Zusammensetzung: 


1. 3R,0.Sb,0,.60,0,, 
2, 2R,0.8b,0,.40,0 


2 3° 


8. R,O.Sb,0,.4C,0, 













bs 
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mit ziemlicher Sicherheit als komplex ansehen, so liifst sich fiir die 
Verbindungsreihe 5R,O.2Sb,0,.11C,0,, die den Thonerdeoxalaten 
5R,O.2A1,0,.10C,0, annihernd entspricht, diese Frage kaum de- 


finitiv entschieden. 


Doppelsalze der komplexen Antimonoxalate. 


Neben den bisher beschriebenen ,,komplexen** Antimonoxalaten 
siebt es eine Reihe scheinbar wesentlich komplizierterer Verbin- 
dungen, deren Analoga bei der Thonerde u. s. w. nicht zu existieren 
scheinen. Diese Kérper, die schon von den fritheren Autoren er- 
halten sind, stellen sich in Wirklichkeit als recht eintache Doppelsalze 
der obigen komplexen Antimonoxalate mit Alkalibioxalaten dar. 
Ihre Entstehungsweise erscheint ganz natiirlich, wenn man bedenkt, 
dafs die Antimonoxalate sich nur bei Gegenwart eines grolsen 
Uberschusses der Oxalate bilden kénnen, um die Méglichkeit einer 
hydrolytischen Zersetzung zu vermindern, und aus den Endlaugen, 
in denen die Oxalate sich immer mehr anreichern, dann Molekular- 
verbindungen derselben mit den Antimonoxalaten sich ausscheiden. 

Die Aluminium-, Chrom- und Eisenoxalate, viel bestindigere 
komplexe Kérper, bediirfen zu ihrer Entstehung nicht des Uber- 
schusses der Oxalate und daher finden sich dort derartige Doppel- 
salze nicht. 

Ks sind demnach zu unterscheiden Doppelsalze der Verbin- 
dungen: 

Sb —(COO—COOR), und C,O0,=Sb—COO—COOR. 

In diese beiden Reihen lassen sich alle bisher dargestellten 

komplizierten Verbindungen einordnen. 





Nr. Formel Doppelsalze Darstelier 
I. 4(NH,),0.Sb,0,.8C,0,.11H,O Sb COO—COORH,), Svensson und 
+NH,HC,O,+5H,0 BieRBRaAvVER 
Il. 5K,0.Sb,0,.10C,0,.12H,O Sb (COO0—COOK), do. 
+ 2KHC,O, +5H,0 
Ill. 2NH,),O0.Sb,0,.6C,0,.6H,O C,0, = Sb—C00.COONH, BieneRaver 
+NH,HC,O, + 2' HO 
IV. 2K,0.8b,0,.6C,0,.4H,O C,0, = Sbo—C00.CO00K SVENSSON 
+KHC,0O, +1'),H,O 
V. 3(NH,)0.25b,0,.9C,0,+6H,O  4,C,0, =Sb—C00.COONH,) do. 


(NH,),C,0, +6H,0 
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Die einzige bisher in Litteratur beschriebene Verbindung, dj, 
sich hier nicht einordnen lafst, ist ein von RAMMELSBERG angeblich 
2K, O.Sb,0,.7C,0,.4H,O, dessen Existenz jedoch, 
wie aus der Originalmitteilung! ersichtlich mehr als fraglich er- 
scheint. 


erbaltenes Salz: 


Von diesen Doppelsalzen sind die folgenden in der vorliegenden 
Arbeit erhalten und analysiert worden: 


Doppelsalzl:* Bei der Absiittigung von wisseriger Ammonium- 
bioxalatlisung mit antimoniger Saéure in der Siedehitze krystalli- 
sierten, nachdem die Hauptmenge des angewendeten Bioxalats sich 
unverandert hatte, in den letzten Anschiissen neben 
Ammoniumbioxalat schén ausgebildete rhombische Tafeln des durch 
Wasser leicht zersetzlichen Salzes aus. 


abgeschieden 


Dieselben wurden mecha- 


nisch ausgesucht und analysiert: 


4(NH,),O.8b,0,.8C,0, + 11H, 0. 


(NH,),0 =208 


Sb,O, 288 
sU,O, 576 
L1HLO > 14S 

1270 


Svensson. beschreibt 


Berechnet: 
16.38 ° 0 
22.68 , 


(5.35 .. 


15.59 ,, 
L00.00 “/, 


dasselbe Salz 


mit eiem 


Erhalten: 
16.39 ” 


»”) S7 


v 


tD.32 « 


Gehalt von 


16H,0O. 


Doppelsalz Il: Aus den Endlaugen der Darstellungen des 


normalen Kaliumantimonoxalates 
Sb (COO.COOR), + 4H, 0 
krystallisierten meist stark glinzende Krystalle des durchaus homo- 
genen, in kaltem Wasser unzersetzt léslichen Salzes aus. 
OK, Sb, ), LO ‘a ). + 12H,0. 


Berechnet: Erhalten: 


5K,O0 470 27.89 °/, 27.67 27.97 °/, 
Sb, O, 288 17.09 ,, 17.21 17.15 ,, 
LOCO 720 42.73 ,, 42.67 42.45 ,, 
12H,O =216 12.29 ,, 

L6u4 100.00 ” 


| , 
i. ( 


‘ Nach der obigen Tabelle. 















SOD 


Nach Svensson enthilt die Verbindung nur 7 Mol. Krystall- 




























h wasser. 
h, Doppelsalz III: Bei den Versuchen, die zu dem Doppelsalz | 
r- vefihrt hatten, krystallisierte mitunter, ohne dalfs die scheinbar zu- 


lligen Versuchsbedingungen festgelegt werden konnten, ein Salz 
n n etwas anderem Aussehen aus, dessen Analyse zu ftolgendem 


Resultate tihrte: 


2(NH,),0.Sb,0,.6C,0, + 6H,0. 


I- Berechnet: Erhalten: 
h 2(.NH,),O0 =104 11.16 °/, 11.36 
. Sb, 0, 288 80.90 ., 80.93 $1.23 °/, 
h 60,0, 432 46.35 ,, 16.25 
, §H,O = 108 11.59 .. 
| 932 100.00 ' 


Das analoge Kaliumsalz ([V) wurde von SvENsson in zolllangen 
Prismen erhalten, bei der vorliegenden Arbeit jedoch nicht wieder 
dargestellt. 

Das Doppelsalz V ist von Svensson durch Absiittigung einer 
Losung von neutralem Ammoniumoxalat mit oxalsaurem Antimon- 


oxyd gewonnen. 


. Zahlreiche Versuche, Verbindungen des Arsentrioxyds 
mit Oxalsiure und Alkalioxalaten darzustellen, die den Anti- 
: nonoxalaten entspriichen, verliefen ergebnislos und berechtigen zu 
der Annahme, dafs komplexe Verbindungen oder Doppel- 
alze der arsenigen Siure und Oxalsiure nicht existenz- 
tihig sind. Selbst die einzige bisher beschriebene derartige Ver- 

, bindung, das dem Antimonoxalate analoge Kalisalz: 


As (COO—COOK), + 1!,,H,O} 
erwies sich als ein Gemenge von Kaliumbioxalat und arseniger 
Siiure, * 

Oxalsaures Wismutoxyd. 


Kocht man eine Oxalsiurelisung mit frisch gefilltem Wismut- 
xydhydrat, so wird nur ein Teil desselben in mikrokrystallinisches 
W ismutoxalat iibergetiihrt, der gré{ste Teil des Oxyds bleibt aber 


' Soucuay und Lenssen, Lieb. Ann. 105. 155. 


* Ausfiihrlicher: Brerepraver. Dissertation S. 46—49. 
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unverindert und beide Kérper kénnen nicht getrennt werden. [),. 
gegen erhilt man bei Zusatz einer konzentrierten Oxalsaurelisung 
zu einer schwach salpetersauren Lésung von Wismutnitrat eine, 
schneeweilsen krystallinischen Niederschlag, dessen Analyse! die 


Zusammensetzung ergab: 


Bi,0,.3C,0,.7)/,H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Bi,O, 166 57.04° 57.52 57.47° 
80,0, =216 26.44 ,, 26.35 26.20 ,, 
7'),H,O = 135 16.52 , 


S17 


lm Gegensatz zur antimonigen Siure bildet also Wismutoxyd 
ein normales gesiittigtes Oxalat. Ein basisches Salz, entsprechend 
der Zusammensetzung des Antimonoxalates, konnte hier nicht er- 


halten werden. 
Kaliumwismutoxalat. 


Wurde eine Lésung von Kaliumbioxalat mit frisch gefilltem 
Wismutoxydhydrat oder mit neutralem Wismutoxalat erwarmt oder 
gekocht, so wurden nur geringe Mengen derselben gelést und es 
schied sich alsbald wieder neutrales Wismutoxalat aus. Wurde da- 
gegen eine konzentrierte Lésung von normalem Kaliumoxalat aut 
dem Wasserbade mit neutralem Wismutoxalat behandelt, so gingen 
bedeutende Mengen des letzteren in Lésung und die von dem Uber- 
schusse des Wismutsalzes abfiltrierte Lauge schied beim Erkalten 
eine bedeutende Menge eines krystallinischen Salzes ab, das aus 
sehr schén ausgebildeten mikroskopischen, zu sternformigen Aggre- 
gaten verwachsenen Siulen bestand. Unmittelbar nach dem Er- 


' Zur Wismutbestimmung wurde ein Teil in einem gewogenen Porzellan 
tiegel mit ungefiihr der fiinffachen Menge chemisch reinen Cyankalis schwach 
geschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, das hinterbleibende meta! 
lische Wismut auf einem vorbereiteten und gewogenen Goochtiegel abgesaugt, 
erst mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather ausgewaschen und nach dem 
‘Trocknen bei 100° gewogen. Der Porzellanschmelztiegel wurde zuriickgewogen 


und etwaige Gewichtsdifferenzen desselben — herriihrend von Glasurteilchen, 
die bei der Cyankalischmelze abblittern und sich dann auf dem Goochtiege! 
betinden von dem Gewichte des Metalles in Abzug gebracht. Zur Alkali- 


bestimmung wurde aus einer zweiten Probe das Wismut durch Schwefelwasser. 
stoff entfernt und im Filtrat das Alkali als Sulfat gewogen. Die Oxalsiiure 


wurde mit Permanganat titriert. 
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Da. kalten mulsten die Krystalle abfiltriert werden, da sich ihnen sonst 
sung bedeutende Mengen neutralen Kaliumoxalats beimengten. 
iney | Die Analysen des reinen Produktes, das bei wiederholten Dar- 
die stellungen stets in gleicher Zusammensetzung erhalten wurde, fiihrten 
yu der Formel: 
K,O0.Bi,O0,.4C,0,.10H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
K,O = 94 9.16 °), 9.16 9.06! 
Bi,0, =466 45.22 ,, 45.14 45.16 ,, 
4C,.0, =288 28.07 ,, 28.28 28.25 
10H,O =150 17.55 .. 
1025 
xyvd 
ad Das Salz ist in der Kialte unléslich, in heifsem Wasser dagegen 
er- zersetzt es sich vollstiindig; es zeigt simtliche Reaktionen des Wis- 
muts und der Oxalsiure. 
Trotzdem hier eine Wismutverbindung vorliegt, die in ihrer 
Zusammensetzung den komplexen Oxalaten der antimonigen Siiure 
tem entspricht, ist sie sicherlich nur als ein Doppelsalz der Zusammen- 
der setzung: 
es kK,C,0,+ Bi,(C,0,), + 10H,O 
sil auzusprechen; denn wiahrend die Antimonverbindung durch Loésen 
oe von antimoniger Siure in Bioxalat entsteht und eine Zerlegung des- 
os selben in K,C,O,+Sb,(C,O,), nicht angangig ist, da eine Verbindung 
Sb,(C,0,), nicht existiert, entsteht das Wismutsalz nur direkt aus 
= seinen Komponenten. 
na Die anderen von Soucnay und Lenssen beschriebenen kompli- 
2... zierten Verbindungen sind nichts anderes als Gemenge dieses 
: Doppelsalzes mit neutralem Kaliumoxalat, wie sie bei unvorsichtigem 
Arbeiten auch bei vorliegendem Versuche erhalten wurden. 11h,0. 
i. Bi,O,.14C,0, ist das obige Doppelsalz, gemengt mit 10 Molekiilen 


tal K.C,O,, die angebliche Verbindung 7K,0.Bi,O,.10C,O, dasselbe 
Salz, gemengt mit 6 Molekiilen Kaliumoxalat. Diese Formeln sind 
em also als selbstiindige chemische Verbindungen aus der Litteratur zu 


streichen. 


gel | Ammoniumwismutoxalat. 

all , ‘ as | 

_ Dieses Salz wurde ganz ebenso wie die Kaliumverbindung durch 
re Losen von oxalsaurem Wismutoxyd in einer konzentrierten heilsen 


Lisung von neutralem Ammoniumoxalat dargestellt und krystalli- 
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sierte beim Erkalten sofort in grofser Menge in mikroskopischep 
Krystallen von sehr charakteristischem, pyramidenartigem Habity: 
aus. Ks mulste hier noch schneller als bei dem Kaliumsalze ge. 
arbeitet werden, da sich sonst Ammoniumoxalat der Verbinduny 


beimengte. 


3(NH,),0.Bi,0,.6C,0,.10H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
3(NH,LO 156 12.64 °/, 12.49 12.48°), 
Bi,N, 466 37.76 ,, 37.89 37.86 ,, 
6U,O, > 432 35.01 ., $5.15 $5.07 ,, 
LOH,O = 180 14.59 ,, 

1234 100.00 °/, 


Auch diese Verbindung ist unzweifelhaft ein Doppelsalz der 
Komponenten 


3(.NH,),C,0, + Bi(C,O,), + 10H,0. 


Das von Sovcway und LenssEN angegebene Ammoniumsalz 
L5(NH,),O.Bi,O,.18C,0, +24H,0 ist nur als ein Gemisch dieser Ver- 
bindung mit 12 Molekiilen Ammoniumoxalat autzufassen und als 
chemische Verbindung aus der Litteratur zu streichen. Gemisclie 
fihnlicher Zusammensetzung wurden auch bei der vorliegenden Ar- 
beit wiederholt erhalten. 


Kntsprechende Natriumverbindungen waren trotz wiederholter 
Versuche nicht darzustellen. Das schwer lésliche Natriumoxalat 
liste zwar geringe Mengen Wismutoxalat in der Siedehitze; aus der 
Lésung schieden sich aber beide Komponenten unverindert aus, ohue 
dafs eine Verbindung eingetreten war. Auch dieses Verhalten spriclit 
dafiir, dals bei den Wismutsalzen im Gegensatze zu den Antimon- 
sulzen nur Doppelsalze vorliegen. Dort hat das Natriumoxalat seine 
urspriinglichen Eieenschaften, z. B. seine Schwerléslichkeit, verloren 
und tritt mit der antimonigen Siure zu einer leicht léslichen kom- 
plexen Verbindung zusammen, hier wahrt es seine spezifischen Eigen- 
schaften derartig, dafs es mit dem Wismutoxalat infolge seiner 
Schwerléslichkeit sich nicht verbindet. 


ITI. Zinnoxalsaure Salze. 
Von Max Ptarscu.' 
Uber das Verhalten der frisch gefillten Zinnsiure gegen Oxal- 
siiure und ihre sauren Salze sind bisher nur einige kurze Bemer- 


Inaug.-Dissert. (Basel 1898) S. 41—49. 
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kungen verdffentlicht worden. Hausmann und LOwentuat' beob- 
nteten, dafs frisch gefilltes Zinnsiurehydrat sich in einer Lésung 


tus 4 
} ge- von Oxalsiiure in grofsen Mengen aufléste, dafs die gesiittigte 
lung Lisung zu einer gummiahnlichen, nicht krystallisierenden, in Wasser 
liislichen Masse eintrocknete, und erhielten aus einer mit Zinnsiiure 
nicht ganz abges&ttigten Lauge eine in Blittchen krystallisierende 
Masse, deren Zusammensetzung anniihernd auf die Formel 6SnQ,. 
(,0,+6H,O stimmte. Dieser Formel nach scheint ihnen keine 
ehemische Verbindung vorgelegen zu haben. Neuerdings hat 
i. Pecuarp? Verbindungen der Titansiiure und Zinnsiiure mit oxal- 
sauren Salzen dargestellt, indem er die konzentrierten wiisserigen 
| Lisungen von Oxalsiure und sauren Oxalaten mit frisch gefillter 
— Titansiiure, bezw. Zinnsiure absiittigte. Aus der abgesittigten Lisung 
des Kaliumbioxalats erhielt er eine reiche Ausbeute monokliner, 
weifser, glinzender Krystalle, deren Analyse ihn zu der den Titan- 
alz siiureverbindungen entsprechenden Formel: K,O.SnO,.2C,O0, + 7H,0 
er- fiihrte. Aus diesem Salze stellte er durch Umsetzung mit Baryum- 
als chlorid ein entsprechendes Baryumsalz dar, dessen Analyse er jedoch 
che nicht angiebt, und aus letzterem will er durch Zersetzung mit 
Ar- Schwefelsiiure die in verfilzten Nadeln krystallisierende freie Oxal- 
zinnsiure erhalten haben, die er jedoch ebenfalls nicht weiter unter- 


7 suchte. Erneute Versuche, diese und andere Verbindungen der 


) Zinnoxalsiiure darzustellen, fiihrten zu Ergebnissen, die wesentlich 
lat ; © 


von denen PkcHaRpD’s abwichen. 


s | 
qaer 


Zinnoxalsaures Kalium. 


on- Zur Darstellung der Priiparate wurde ein frisch gefalltes Zinn- 
ine siurehydrat verwendet, das durch Fiillen einer Lésung von Zinn- 
ren : tetrachlorid mit Ammoniak in der Kiilte erhalten war. Das aus- 
m- getallte Zinnsiiurehydrat wurde nach Méglichkeit durch wiederholtes 
eli- | Dekantieren ausgewaschen. Ganz frei von Chlorammonium konnte 
ler es jedoch nicht erhalten werden, da es bei wiederholtem Dekantieren 
bis zur vollstiindigen Reinheit sich nicht mehr absetzte und eine 
Filtration oder das Kolieren des sehr schleimigen Niederschlages 
vollstindig ausgeschlossen war. Zudem geht das frisch gefillte 
Zinnsiiurehydrat bei zu langer Behandlung selbst beim Stehen unter 
al- Wasser, wie ja auch durch vielfaltige andere Beobachtungen fest- 


' Lieb. Ann. 89, 104. 
* Compt. rend. 116, 1513. 
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gestellt ist, aulserordentlich schnell in die nicht lésliche Modifikatioy 
liber. Der geringe Gehalt an Chlorammonium war aulserdem fijy 
die vorliegenden Versuche ganz indifferent, da die erhaltenen Salve 
aus ziemlich verdiinnten Lésungen frei von den Beimengungen ans. 
krystallisierten. 


Kine gesittigte Lésung von Kaliumbioxalat nahm in der Siede- 
hitze eine sehr grofse Menge des frisch gefillten Zinnsiurehydrats 
auf. Beim Abkiihlen schied diese Lésung grolse Mengen collotdaler 
Zinnsiure ab, die beim Erhitzen stets wieder in Lésung ging. Die 
Lauge wurde deswegen vollstindig abgekiihlt und, solange durch 
weitere Ausscheidung von Zinnsiiurehydrat eine Triibung entstand, 
durch Filtration geklirt. Die Analyse der ausgeschiedenen Masse, 
die beim Trocknen auf Thon eine glasartige Struktur annahm, zeigte, 


dafs fast reine Zinns&ure vorlag. 


Aus der klaren Mutterlauge, die beim Stehen keine weitere 
Zinnsiure mehr absetzte, krystallisierte eine grofse Menge weilser, 
monokliner Krystalle aus, deren qualitative Untersuchung ergab, 
dafs sie sowohl Kalium wie Zinnséure und Oxalsiiure in grofsen 
Mengen enthielten. Die iiblichen qualitativen Reaktionen der Zinn- 
siiure waren in diesem Salze vollstiindig verdeckt.' Wurde in die 
salzsaure Lésung des Kérpers Schwetelwasserstoft eingeleitet, so trat 
nur eine aufserordentlich geringe Abscheidung von Zinnsulfid ein. 
Erst nachdem die Oxalsiiure durch Oxydationsmittel entfernt war, 
konnte das Zinn scharf nachgewiesen werden. Die qualitative Unter- 
suchung zeigte dahei schon, dafs zur Vernichtung der Oxalsiure 
Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lésung nicht angewand 
werden konnte, eine Beobachtung, die fiir die quantitative Unter- 
suchung des Salzes von Bedeutung war, denn auch bei Anwendung 
von schwefelsaurer Kaliumpermanganatliésung wurde nur eine selir 
geringe Ausscheidung von Zinnsulfid durch Schwefelwasserstofft be- 
obachtet, offenbar, weil sich in der Lésung eine komplexe Zinn- 
schwefelsiure gebildet hatte. Erst durch die Anwendung einer 
salzsauren Kaliumpermanganatlésung wurde eine, wie die spiitere 
Untersuchung zeigte, quantitative Ausfillung des Zinnsulfids er- 
reicht. 


' Es ist bekannt, dafs Oxalsiure die Fiillung des Sn'¥ durch H,S ver- 
hindert. Siehe Fresentvs, Qual. Anal., 8. 224 und Quant. Anal. 1, 637. 
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Zur quantitativen Untersuchung der Verbindung wurde nach 


_ 


fiir diesen Beobachtungen in einer Portion die Oxalsiure durch Kalium- 
Ize nermanganat titriert, in einer zweiten Probe die Oxalsiiure durch 
us. einen Uberschuls einer salzsauren Kaliumpermanganatlésung in der 


Siedehitze zerstért, der sich dabei ausscheidende Braunstein durch 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd reduziert und das Zinn durch 


le. F §6©36r' mehrstiindiges Einleiten von Schwefelwasserstoff als Zinnsulfid 
ats vefallt wurde. Der iiberschiissige Schwefelwasserstoff wurde durch 


ler kurzes Aufkochen der Lésung ausgetrieben, der gut abgesetzte 
Ne Niederschlag abfiltriert und nach dem Trocknen in einem gewogenen 
ch Porzellantiegel durch vorsichtiges Gliihen und endlich durch Be- 
ud, handlung mit Salpetersiiure in Zinndioxyd iibergefiihrt. Zur Alkali- 
e, bestimmung wurde in einer dritten Probe die Oxal- und Zinnsiiure 
te, durch Behandlung mit Merkuronitratlésung und aufgeschlemmtem 


Quecksilberoxyd ausgefillt, und im Filtrat nach Entfernung des 
iberschiissigen Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff das Alkali als 
re Sulfat zur Wagung gebracht. 


Die Analysen ergaben Resultate, die, wie schon erwihnt, voll- 





Th 

2. stiindig von denen P&cHarp’s abwichen. Es wurden Salze aus ver- 

- schiedenen Darstellungen, wie mehrfach unkrystallisierte Produkte 

ut analysiert, die zu folgenden Ergebnissen! fiihrten. 

1. 

, 

7 Angi wandte Gefunden @1 
Substanz rs 

“ . . 

| 

: 0.9350 0.4184 K,SO, 24.17 K,O 

_ 0.6442 0.2865 ,, 24.01 

4 0.7198 0.3193 ,, 23.96 _,, 

' 0.3814 0.1714 ,, 24.27 ,, 

ne 0.5220 0.1332 SnO, 25.51 SnO, 

. 0.6472 0.1683 ,, 26.00 ,, 

. 0.8660 0.2234 ,, 25.79 

| 0.4290 0.1888 C,0, 42.85 ©,0, 
0.4668 0.1999 ,, 42.83 _,, 
0.4838 0.2070 _,, 42.80 
0.3272 0.14038 ,, 42.89 


‘ Die Analysenresultate seien hier wegen der Abweichungen von Pécnann's 
Resultaten ausfihrlicher angegeben. 











312 


Hieraus berechnet sich fiir das Salz die Molekularforme!- 


3K,0.28n0,.70,0, +5H,0. 


Berechnet: Erhalten: 

3K,O 282 23.97 °/, 24.10", 
25n0, =300 29.51 ,, 25.76 ,, 
70,0, 504 42.86 ,, 42.84 ,, 
5H,O 90 7.66 ,, 7.30 ,, 
1176 100.00 °. 100.00 ©), 


Die Abweichung der erhaltenen Resultate von denen Prcnarp’s 
zeigt die folgende Tabelle: 





Nach Pécuarp 
berechnet fiir 
K,O0.Sn0,.2C,0, 


Berechnet fiir 


Erhalten 3K,0.28n0,.7C,0, 


im Mittel 


+emv +7H,0 
K,O =24.10°/, 23.97 °/, 18.28 °/, K,O 
SnO, = 25.76 ,, 25.51 ,, 29.18 ,, SnO, 
C,0, = 42.84 ,, 42.86 ,, 28.01 ,, CO, 
H,O 7.30 ,, 7.65 ,, 24.51 ,, H,O 


Kin Salz, das die von P&cHarn’s angegebene Zusammensetzung 
hat, konnte trotz wiederholter Versuche nicht erhalten werden. 

Die Verbindung ist klar im Wasser léslich und lafst sich un- 
zersetzt beliebig oft umkrystallisieren. Die Reaktionen der Zinn- 
siiure sind, wie aus obigen Ausfiihrungen schon hervorgeht, in dem 
Salze vollstindig ,,verdeckt“. Ebenso bleiben aber auch die ge- 
wohnlichen Reaktionen der Oxalsiure aus, und kann man daher die 
Verbindung unzweifelhaft als ,komplex“ bezeichnen. Die Struktur 
des ziemlich kompliziert zusammengesetzten Salzes kommt zum Aus- 
druck in der Formel: 


COOSn” (COO—COOK)\, 





| +5 aq. 
COOSn ~(COO —COOK), 


Die Versuche zur Darstellung des Natrium- und Ammonium- 
zinnoxalats 

in der entsprechenden Weise wie beim Kaliumsalz verliefen merk- 

wiirdigerweise resultatlos. Beide Bioxalate nahmen in siedender 

Lisung allerdings eine grofse Menge von Zinnsiiure auf, die sich 

zum Teil beim Erkalten, ebenso wie beim Kaliumsalz, wieder aus- 

schied. Beim weiteren EKindunsten der Lisung jedoch sowohl in der 
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Wirme wie in der Kalte iiber Schwefelsiure oder im Vakuum trat 
stets weitere Zersetzung in die Ausgangsmaterialien ein, es schied 
sich Zinnsaiure flockig ab und die sauren Alkalioxalate krystalli- 
sjerten unveriindert aus. Beim Ammoniumsalz hatte sich allerdings 
die Form veriindert, es schied sich das Oxalat in sehr feinen, asbest- 
artig verfilzten Nadeln ab, doch enthielten dieselben, wie die wieder- 
holte quantitative Untersuchung zeigte, nur sehr geringe Spuren 
yon Zinnsiure. Eine f&hnliche Veriinderung der fulseren Form 
saurer Oxalate ist schon friiher bei den Oxalwolframaten! beobachtet 
worden; eine aufserordentlich geringe Beimengung von saurem 
Kaliumwolframat brachte das Kaliumbioxalat ebenfalls in asbest- 
artigen Nadeln zur Ausscheidung. Ebenso wie in dem vorliegenden 
Fall nahm das Produkt die urspriingliche Krystallform des Bioxalats 
an, sowie durch wiederholtes Umkrystallisieren die geringe Bei- 
mengung entfernt war. 


Baryumzinnoxalat. 


Wurde eine Lésung des vorigen Salzes mit aquivalenten Mengen 
Baryumchlorid versetzt, so schieden sich alsbald grolfse Mengen fast 
unléslicher, weifser Nadeln ab. Die Mutterlauge gab beim Stehen 
im Exsiccator unter vollstindiger Zersetzung Abscheidung von Zinn- 
siure und Auskrystallisation von Kaliumoxalat und Kaliumchlorid; 
Zur Analyse wurde das Baryum durch médglichst geringe Mengen 
Schwefelsiure gefaillt und Zinnséiure im Filtrat nach Oxydation der 
Oxalsiure mit salzsaurer Kaliumpermanganatlésung durch Schwefel- 


wasserstoff gefillt. Sie fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 





Gefunden 8; 


' Rosennetm, Z. anorg. Chem. 4, 361. 
Z. anorg. Chem. XX, 


Angew. Subst. | 
g K A 

0.2818 0.1490 BaSO, 34.79 BaO 
0.2826 0.1485 $4.59 
0.3096 0.1630 ,, 34.57, 
0.2826 0.0490 SnO, 17.33 SnQ, 
0.3096 0.0528 ,, 17.06 ,, 
0.1276 0.0404 C,O, 31.69 C,O, 
0.1802 0.0580 82.23 
0.4988 0.1600 ,, 32.09 
0.2206 0.0710 ,, 82.2 
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Hieraus berechnet sich die Formel: 
2Ba0.Sn0,.40,0, +8H,0. 


2Bal 806 
snQ, 150 
iC,O, Q&S 
SH,O ==144 

NR 


Berechnet: Erhalten: 
34.46 °, $4.65 °, 
16.89 ,, 17.19 ,, 
82.42 ,, $2.05 ,, 
16.23 ,, 16.11 ,, 
100.00 ” 100.00 ©, 


Ks wurden drei verschiedene Darstellungen des Salzes mit dem. 


selben 


Ergebnis untersucht. Auch dieses Salz hat also eine wesent. 


lich andere Zusammensetzung als Pkcwarp sie fiir sein Baryumsa| 
annimmt, und da auch hier eine offenbar komplexe Verbindung vor- 
liegt, kann man ihre Struktur durch die Formel: 


Sn (COO—COO),Ba, 


ausdriicken, wihrend Pkcuarp’s Formel ebenso wie fiir das Kalium- 


salz zu 


fiihren 


der Struktur: 
O—Sn- 
wiirde. 


(COO—COOR) 


— 


Ks wurde versucht, durch Umsetzung des Kaliumzinnoxalat: 
mit fquivalenten Mengen Calcium-, Strontium- und Nickelchlorid 
zu entsprechenden Verbindungen zu gelangen, doch verliefen dies: 


Versuche resultatlos: 


siiure d 


as Metalloxalat ab. 


es schied sich beim Stehen neben freier Zinn- 


ZAinnoxalsiure. 


Bei der Absiittigung siedender Oxalsiurelésungen mit Zinn- 
siurehydrat wurden aulserordentlich grofse Mengen des _ letzteren 
In der Kilte erstarrte die ganze Lésung zu einer gelatine- 
artigen Masse, die beim Trocknen eine porzellanartige Firbung an- 
Das Produkt war in heifsem Wasser léslich und schied sich 
beim Erkalten unveriindert aus. Die analytische Untersuchung er- 
gab, dafs ein K6érper von wechselnder Zusammensetzung vorlag, 


gelist. 


nahm. 


und da 


fs er in. wesentlichem 


nur aus kolloidaler Zinnsiure unte! 


Beimengung von Oxalsiiure bestand. Thatsiichlich liels sich aucl 


durch 


vorsichtiges Behandeln 


mit kaltem Wasser der Oxalsiiure- 


gehalt allmiihlich herabsetzen. Auf diesem Wege war also eine 
freie Zinnoxalsiiure nicht zu erhalten. 


' Derartige Lésungen werden von einigen Fabriken unter dem Namen 
.Oxalsaures Zinn in Lisung“ als Beize fiir Farbereizwecke in den Handel ge- 


bracht. 
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Ebensowenig konnte dieselbe aber auch nach Angabe von 


P¢cuarD durch Versetzen des Baryumsalzes mit Schwefelsiiure er- 
ajten werden. Vielmehr entstanden auch so beim Einengen iiber 
s:hwefelsiure syrupése Massen von kolloidaler Zinnsiiure, die nicht 
um Krystallisieren zu bringen waren. Es scheint demnach eine 
eie Zinnoxalsiiure nicht existenzfihig zu sein und die von Pruwarp 
's soleche angesprochenen, aus syrupéser Lisung krystallisierenden 
Nadeln sind wohl eine etwas mit Zinnsiiure verunreinigte Oxalsiure, 
‘ie sich aus syrupésen Lésungen oft in dieser Form ausscheidet. 


IV. 


Die hier mitgeteilten Untersuchungen bestitigen die 
schon in den friiheren Arbeiten beobachtete Abhingig- 
kxeit der Bildung komplexer Anionen von der relativen Aft- 
‘finitat ihrer Bestandteile. 

Es ist nunmehr fiir drei Reihen nalie mit einander verwandter 
\etalloxyde, bezw. Metallsiiuren untersucht worden, wie sie unter 
sanz analogen Bedingungen auf Lisungen von Oxalsiiure und Alkali- 
calaten einwirken, welche Verbindungen dabei entstehen und ob 
liese Verbindungen den ,,komplexen’ Kérpern oder den Doppel- 
salzen zugerechnet werden miissen. Diese drei Reihen umfassen: 

|. die Trioxyde des Molybdins, Wotrrams und Urans, die der 
sechsten Gruppe des periodischen Systems angehéren; 

2. die Sesquioxyde des Aluminiums, Chroms und Elisens, die 
bgleich nicht einer Gruppe angehérig, doch chemisch aufs niichste 
verwandt sind; 

3. die Sesquioxyde des Arsens, Antimons und Wismuts, siimt- 
ich Elemente der fiinften Gruppe. 

Ferner untersucht, aber bisher aufserhalb des Zusammenhanges 
mit nahestehenden Verbindungen sind die Oxalsiiureverbindungen 
der Vanadinsiure, sowie der Zinnsiure.! 

Von den Oxyden der ersten dieser Gruppen erwies sich 
jie Molybdinsiure als die reaktionsfaihigste. Von einer sehr be- 
standigen ,,komplexen‘‘ Oxalmolybdiinsiiure* der wahrscheinlichen 
Konstitution 


' Die letzteren bilden mit den Oxalaten der Titansiiure, deren Eigen- 
schaften demniichst in anderem Zusammenhang beschrieben werden, und denen 
‘es Thoriumdioxyds (Brauner, Journ. Chem. Soc, 73,951) eine vierte Reihe, die 
‘eselben Gesetzmiilsigkeiten zu bestehen scheinen wie fiir die drei obigen. 

* Z. anorg. Chem. 4, 362. 


21° 
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COO OH 
SoZ 


COO” OH 
lassen sich neutrale und saure Salze darstellen. Eine zweite Rejh. 
sehr bestaindiger Verbindungen zeigt die Zusammensetzung: 


COO —MO,OR 


| : 
COO—MO,OR 


Schon viel weniger mannigfaltig sind die Oxalsiureverbindunge 
der Wolframsiiure, einer wesentlich schwiicheren Siure wie 4j 
vorige. Die freie Oxalwolframsiiure lafst sich nicht isolieren: ny 


die Neutralsalze dieser hypothetischen komplexen Saure sind dar. 


stellbar. Sie zeigen-die Zusammensetzung: 
’ 
COO. /OR 


we ar 
COO OR 


Das dritte Glied dieser Reihe, das Urantrioxyd, hat an uni 


fiir sich nur noch sehr schwach elektronegative Eigenschaften; j; 
den meisten Uranylverbindungen fiallt ihm die Rolle des Kations zu 


Mit Alkalioxalaten verbindet es sich noch zu komplexsauren Salzen, 
mit allerdings sehr wenig bestandigem komplexenlIon, der Zusammen- 


setzung: 
UO, =(COO—COOR),. 


Die freie Siure ist nicht existenzfihig; statt ihrer entsteht stets 
ein oxalsaures Uranyl UO,.C,0,. Es nimmt die Mannigfaltigker 
der komplexen Verbindungen, die Bestindigkeit des komplexen lor: 
innerhalb dieser Gruppe mit abnehmender Aciditit der Metal- 


siure ab. 


Genau dieselbe Erscheinung war, wie am Schlusse der zweite 
Mitteilung gezeigt ist,’ bei den Oxyden der zweiten obige 
Reihe den Sesquioxyden des Aluminiums, Chroms und Eisens lher- 
vorgetreten, von denen das erste vier verschiedene bestiindige Reihe: 
komplexer Alkalioxalate, das zweite nur drei, das dritte nur zwe! 
zu bilden im stande war. Es sei hier betrefis der naheren Be- 


griindung auf die angezogene Stelle verwiesen. 


Von den Oxyden der dritten Gruppe geht das Arsentrioxy«. 
das am stiirksten saure, Verbindungen mit Oxalaten tiberhaupt nich’ 


ein. Antimontrioxyd dagegen bildet eine gréfsere Anzahl ve 


schiedener Verbindungen, die den komplexen Oxalaten des Aluminium- 


' 2. anorq. Chem. 11, 220. 
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cydes u. Ss. W. in der Zusammensetzung ganz entsprechen, deren 
omplexes Ion jedoch wesentlich zersetzlicher ist. Die Verbindungen 
COO—COOR), sind sicher als ,,kkomplexe*‘ Salze zu bezeichnen ; 


OH 
je Verbindungen Sb (C00 —COOR), und C,O, =Sb—COO—COOR 


, 
s)) 
‘ 


-ehr wahrscheinlich ebenfalls. Analoge Verbindungen des Wismut- 
xydes jedoch charakterisieren sich ganz eindeutig als Doppelsalze. 


Vv. Die Beziehungen von Doppelsalzen und komplexsauren Salzen 
zu einander. 


In Mischsalzen MS,S,, die aus drei qualititiv verschiedenen, 
lurch die gewihlten Symbole ausgedriickten Bestandteilen bestelen, 
stellt M den am stirksten elektropositiven,' S, den am _ stirksten 
elektronegativen Komponenten dar. 8, kann sowohl elektropositiv 
wie elektronegativ sein, in ersterem Falle jedoch stets schwicher 
als M im letzteren schwiicher als S,. 

Fiir die Dissoziation derartige! Verbindungen sind wie leicht 
ersichtlich, die folgenden drei Méglichkeiten* gegeben; sie seien zu- 
sleich durch einige Beispiele belegt, welche die nahen Beziehungen 
ler verschiedenen Gruppen zu einander vor Augen fiibren. 


cad 
1. Dissoziation in ein Kation M und zwei Anionen 8, 


und S,. Das Mischsalz ist ein Doppelsalz von einer Basis 


ind zwei Sféuren.  Beispiele: Jodsaureschwefelsaure Salze,* 
salpetersaureschwefelsaure, chromsaurearsensaure oder chromsaure- 
phosphorsaure Salze* u. a. m. 


+ + 
2. Dissoziation in zwei Kationen M und 8, und ein Anion 


‘,. Doppelsalz zweier Basen und einer Siiure. Von der Un- 
zahl der hierher gehérigen Doppelsalze seien die Alaune sowie viele 
Metallalkalidoppelhalogene hervorgehoben. 


a 
3. Dissoziation in ein Kation M und ein komplexes 


Anion S8,. Komplexsaures Salz. Innerhalb dieser Klasse muls 
noch eine Unterteilung stattfinden. 


' Nach der elektro-chemischen Spannungsreihe. 

* Die Dissoziationsvorgiinge fiir komplexe Metallbasen sind bei dieser 
betrachtung nicht beriicksichtigt. 

* Bromstranp, Z. anorg. Chem. 1, 21. 
* Frrepuem, Z. anorg. Chem. 6, 273. 
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a) S, ist ein an und fiir sich schon elektronegatiye, 
sestandteil.  Beispiele: Kieselwolframsaure Salze,’ Phosp!) 
wolframate,* Phosphormolybdate.* Von komplexen Verbindungey 
mit organischen Sf&uren gehéren hierher u. a. die Salze des Breeh. 
weinsteintypus, der Borweinsiure. Von den in vorliegenden Mit. 
teilungen behandelten Kérpern sind anzufithren die Molybdan- 
Woltram- und Vanadinoxalate, sowie die Antimon- und Zinnoxalate. 

b) S, ist in einfachen Verbindungen ein schwach elektro. 
positiver Bestandteil. Beispiel: Doppelcyanide der Zusammen. 
setzung der Blutlaugensalze. Die metallhalogenwasserstoffsaurey 
Salze, wie Kaliumplatinchlorid ete. Die Chromsulfate REcovna’s 
Kolgende hier untersuchten Reihen gehéren in diese Klasse: dic 
Doppeloxalate des Aluminium-, Chrom- und Eisenoxyds, sowie des 
Uranyls. 

Beriicksichtigt man die hier angefiihrten Beispiele und die 
dieser und den friiheren Mitteilungen gemachten Erfahrungen, dais 
die Bildung und Bestindigkeit komplexsaurer Verbindungen von den 
relativen Affinititsverhiltnissen ihrer Bestandteile abhiingt, 
so wird man zu den folgenden Schliissen kommen: 

Sind in der Verbindung MS,S8, die beiden Bestandteile 5, und 
S, elektronegativ von fast gleich grofser Aciditiét, so dals die 
Aftinitatsdifferenz dieser beiden Bestandtéile sich Null nihert, s 
ist die Verbindung ein Doppelsalz zweier Siuren und einer Basis. 

Ist von den beiden Bestandteilen S, schwach elektropositiv unc 
‘, stark elektronegativ, und zwar derart, dafs die Affinitatsditferen: 
zwischen S, und S, so grofs oder gréfser ist wie zwischen J/ uni 
S,, so liegt ein Doppelsalz zweier Basen und einer Sure vor. 

Ist endlich — immer unter der Voraussetzung, dafs MW der 


stiirkst elektropositive, S, der stirkst elektronegative und S, der 


zwischen beiden stehende Bestandteil ist — die Affinititsditierenz 


zwischen 8, und S, sehr klein im Verhidltnis zu der zwischen \ 
und S,, so ist die Verbindung als ein komplexsaures Salz anzu- 


sprechen. 


Wesentlich priiziser lassen sich diese Verhialtnisse durch 
folgenden Quotienten ausdriicken, der keineswegs vorliufig irgen¢ 
welchen Anspruch auf mathematische Genauigkeit machen will, sondern 
nur eine einfache Darstellung der Erfahrungsthatsache» 


Marianac, Ann. Chim. Phys. |4) 8, 5. 
’ Scnerpter, Ber. deutsch. chem. Ges. 1872, 80. 
’ Desray, Ann. Chim. Phys. 108, und andere. 
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hezweckt. Bezeichnet man die Affinititsgrélfsen! der Bestandteile 


YS,S, mit m s und s,, so wird der Quotient 


l 
iim So. 
$,-—S, 


1) fiir den Fall, dafs s, fast ebenso grofs wird wie s,, d. h. 
nach obiger Ausfiihrung, dafs ein Doppelsalz von einer Basis 
und zwei Séuren vorliegt sich der Unendlichkeit nihern. 
Fir den Grenzfall s,=s,, der also einem eintfachen Salze einer 
Basis und einer Siéiure entspriiche, wird er gleich unendlich; doch 
hat er hierfiir keine Giiltigkeit mehr. 


aa’ 


2) Fiir den Fall, dafs s, sich m nihert, dals also ein Doppel- 
salz einer Siure und zweier Basen vorliegt, nihert sich 
der Quotient der Zahl Eins. Der Grenztall s,=m, wobei der 
Quotient gleich Kins wird, entspriche auch hier einem einfachen 
Salze und kann durch denselben nicht mehr ausgedriickt werden. 


3) Fiir den Fall, dafs s, viel kleimer als m, dagegen noch 
wesentlich gréfser als s,, dals also ein komplexsaures Salz vor- 
handen ist, wird der Quotient Zahlen mittlerer Grélse ent- 
sprechen. 

Stellt man diese Verhiltnisse graphisch dar, so werden auf der 
Geraden? 1 bis oo 


Doppelsalze von 2 Basen Komplexsaure Salze Doppelsalze von 1 Base 
und 1 Séiure und 2 Siuren L 


A CU B 


die Werte zwischen 1 und A den Doppelsalzen von zwei Basen und 
elmer Siure, zwischen A und B den komplexsauren Salzen,® zwischen 


'‘ Mit der Affinititsgré{se ist hier der allerdings noch wenig fest um- 
schriebene, aus dem chemischen Verhalten der Verbindungen zu einander ab- 
geleitete ,,Verwandschaftsbegriff gemeint. Er steht zu den in den letzten 
Jahren teilweise gemessenen Gréfsen, wie Zersetzungsspannung, Ionisations- 
tendenz ete. in naher Beziehung, wird aber durch keine derselben vollstindig 
ausgedriickt. 

* In Wirklichkeit wird wohl die graphische Darstellung des Quotienten 
einer Kurve entsprechen; doch lifst sich deren Verlauf, da fiir m s, und s, 
bisher noch nicht einmal relative Werte einsetzen lassen, noch nicht be 
sliinmen, 

* Die Unterteilung der Strecke A B durch C entspricht den zwei ver- 

iiedenen oben angefiihrten Klassen komplexsaurer Salze. Die Verbindungen 
r obigen Klasse 3a liegen auf C B, die der Klasse 3b auf A C. 
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B und o den Doppelsalzen von einer Base und zwei Séuren ent- 
sprechen. 

Es sei hier nochmals ausdriicklich darauf hingewiesen, da{s 
diese Betrachtungen insofern noch in der Luft schweben, als es bis. 
, oder s, 
oder auch nur relative Zahlenwerte einzusetzen, da die Affinitits- 
konstanten der in Betracht kommenden Kérper auch noch nicht an- 
nihernd bestimmt sind. Sollte dies erst gelungen sein, so werden 
vor allem der Werte die Punkte A und B von Interesse sein. Es 
soll ferner hier auch nicht behauptet werden, dafs die behandelten 
Erscheinungen ganz allein von den Affinititsgréfsen beeinflu(st 
werden. Unzweifelhaft werden noch andere LEjigenschaften der 
Komponenten wie Fliichtigkeit, Polymerisation etc. fiir das Entstehen 
oder Nichtentstehen der Verbindungen von Wichtigkeit sein; aber 
ebenso wahrscheinlich stehen auch solche Eigenschaften wiederum 


her noch in keinem Falle méglich ist, fir m s absolute 


in Beziehung zur Affinitit. 

Immerhin lassen sich aus diesen Anschauungen schon jetzt 
eine Reihe von Folgerungen ableiten, die den beobachteten That- 
sachen gut entsprechen, wie an einigen Beispielen gezeigt wer- 
den mége. 

Nicht die absoluten Affinitatsgrélsen, sondern die relativen Atfi- 
nitiitsdifferenzen der Bestandteile eines Mischsalzes sind sowolil 
dafiir, dafs ein komplexes Salz sich bildet, wie fiir die Bestindig- 
keit des Komplexes von Bedeutung. Von den Doppelhalogenver- 
bindungen der Metalle z. B. enthalten die Bromide meistens viel 
bestiindigere komplexe Anionen, als die Chloride, und die Jodide 
wiederum yiel bestiindigere, als die Bromide, obgleich Cl, wie die 
Zersetzungsspannung, lonisierungstendenz etc. zeigt, wesentlich starker 
elektronegativer ist als die anderen Halogene. K,HgJ, ist z. Bb. 
als komplexe Verbindung wesentlich bestandiger, als K,HgCl,, da 
offenbar der obige Quotient fiir erstere Verbindung bei Einsetzung 
der Affinitiitswerte héheie Zahlenwerte, die innerhalb der Strecke 
AC’ liegen, geben wird, als fiir letzteres Salz. 

Von besonderem Interesse sind diejenigen Fille, bei denen 
bereits Beobachtungen vorliegen, dafs qualitativ gleich oder abnlich 
zusammengesetzte Mischsalze bald als Doppelsalze, bald als komplexe 
Salze sich erweisen. In obiger graphischer Darsteilung wiirden 
derartige Verbindungen in der Nahe der Punkte A oder B liegen. 
Solche Beobachtungen sind vor allem an den Verbindungen des 
Chromoxyds gemacht worden. Recovura hat unter anderem gefunden 
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dafs Chromsulfat und Chromalaune durch Erhitzen bald in testen 
Zustand, bald in Lésung oder bei Behandlung mit konz. Siure 
i komplexe Verbindungen iibergehen. Dieser Ubergang ist, wie 
auch Wirnnry! bewiesen hat, auf Anderungen der Hydratisation 
des Chromoxyds zuriickzufiihren, die man nach dlteren Anschauungen 
als eine Abspaltung von Hydroxylgruppen, nach der Werner’schen 
Theorie als Austritt von Wassermolekiilen aus der ersten Sphire 
bezeichnen mag. Jedenfalls ist damit, wie in vielen anderen Fallen, 
eine starke Abschwichung der Basizitét des Chromoxyds verbunden 
und dadurch wird der obige Quotient, da im Nenner s, kleiner wird, 
wesentlich gréfser, d. h. er erhalt einen Wert, der zwischen die 
Punkte A und C fallt. 


Ganz ebenso liegen die Verhiltnisse bei dem umgekehrten 
Kalle, dem Ubergang einer komplexen Verbindung in ein Doppel- 
salz, und hierdurch finden einige merkwiirdige Thatsachen erst ihre 
richtige Erklirung. Frither war allgemein die Ansicht verbreitet, 
die jetzt noch von einigen Forschern vertreten wird, dafs zu allen 
komplexsauren Salzreihen die freien, komplexen Siiuren darstellbar 
und bestaindig sein miissen. Die Erfahrung hat nun aber gelehrt, 
dafs in vielen Fillen ,,freie Siuren“ zu komplexsauren Salzen nicht 
existenzfihig sind. Von den in vorliegenden Mitteilungen behandelten 
Salzreihen, auf die diese Erfahrung zutrifft, seien die Chrom-, Kisen-, 
Aluminium-, sowie die Antimonoxalate angefiihrt. Es sind dies 
simtlich Mischsalze, in denen 8, ein an und fiir sich meist schwach 
elektropositive Ionen bildender Bestandteil ist, die also als komplexe 
Salze auf der Strecke AC nahe an A liegen werden. Da nun die 


+ 
Affinitét von H, wie die Zersetzungsspannung zeigt,’ jedenfalis 
wesentlich niedriger ist, wie die der stark elektropositiven Kationen, 
z. B. der Alkalien, Erdalkalien, so wird der Wert des Quotienten 
iim 8&8, ° . , , . . . 
~ bei Ersatz von Alkalien durch Wasserstoff wesentlich niedriger 


¥y — 8 


und nahert sich dabei 1, d. h. es wird kein komplexes Anion mehr 
vorliegen und die komplexe Siure ist nicht existenzfihig. ‘That- 
sichlich zeigte sich auch, um nur einige Beispiele anzufiihren, dats 
bei Versuchen, die den Alkalisalzen Al= (COO —COOR), entsprechende 
freie Siure“ darzustellen, Oxalsiure sich abspaltete und ein norma! 
dissoziierendes Salz, Al,(C,O,),, sich bildete. Ganz ebenso entsteht 


' Zeitschr. phys. Chem. 20, 40. 
* Vergl. Nernst, Allgemeine Chemie (2. Autl.), 5. 671. 
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aus Sb=(COO—COOR),, der Natur des Antimons entsprechend, ein 
OH 
C,0O, 

(Geht man in dieser Schlulsfolgerung weiter, so lalst sich von 
vornherein sagen, dals in vielen komplexsauren Salzreihen derartiger 
,,schwacher, komplexer Siuren“, ebensowenig wie die freien Siuren, 
die Salze mit schwach elektropositiven Kationen existenzfihig sein 
werden und dals bei den Versuchen, diese zu erhalten, eine Dis- 
soziation innerhalb des komplexen Anions und mithin Zersetzung 
desselben statthaben wird. Wann fiir ein Mischsalz dies stattfinden 
wird, das hiingt von der Gréfse der Differenz s,—s, ab. Je grilser 
diese Differenz, um so kleiner ist der Zahlenwert des Quotienten und 
um so eher wird beim Ersatz vom m durch kleinere Werte der 
Punkt A der graphischen Darstellung nach 1 zu_ iiberschritten 
werden. Diese Folgerungen sind praktisch durch einige Versuchs- 
reihen gepriift worden, die den Inhalt der niachsten Mitteilung 


hasisches Salz, Sb- 


bilden sollen. 

Von den vielen Fragen, die aus diesen, allerdings noch sehr 
hypothetischen Anschauungen erwachsen und deren experimentelle 
Priifung erst das Fundament fiir weitere Schliisse liefern kénnen, 
seien nur angefiihrt: die Bestimmung der Aciditat komplexer Saéuren 
und deren Abhingigkeit von der ihrer Komponenten, ferner der Art 
der Dissoziationsvorgiinge komplexsaurer Salze. Auf die Wichtig- 
keit der ersteren Frage ist schon im Anfang dieser Mitteilung hin- 
gewiesen; fiir letztere scheinen ihnliche Gesetzmifsigkeiten zu _ be- 
stehen, natiirlich mutatis mutandis, wie sie von OstwaLp, TREvoR, 
Noyes, Samira und Cauame! fiir die Dissoziationsvorgiinge mehr- 
basischer, organischer Siuren gefunden werden. Auch dieser Punkt 
wird spiter zu behandeln sein. 


| Zeilschr. phys. Chem. 3, 880; 9, 553; 10, 342; 11, 495; 25, 241; 27, 401. 


Wissenschaftl.-chem. Laboratorium Berlin N., 2. Médrx 1899. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1899, 











Uber die Elektrolyse von geschmolzenem Chlorzink. 
Von 
HeRMANN S. SCHULTZE. 


Mit 1 Figur im Text. 


Da eine glatte Elektrolyse von Zinksalzlésungen zur Gewinnung 
des ganz reinen Zinks in kompakter Form vielfach Schwierig- 
keiten bereitet, schlug Ric. Lorenz! vor einigen Jahren vor, das ge- 
schmolzene Chlorzink zur Elektrolyse und zur Abscheidung des reinen 
Zinks zu verwenden und arbeitete daraufhin ein Verfahren aus, Zink 
und Blei gemeinsam aus ihren Erzen zu gewinnen. Da dies Ver- 
fahren ein erhebliches Interesse beansprucht und auch eine gewisse 
technische Wichtigkeit besitzt, so seien im folgenden einige Be- 
obachtungen mitgeteilt, welche geeignet sind, die héchst eigen- 
tiimlichen Erscheinungen bei der Elektrolyse des geschmolzenen 
Chlorzinks aufzukliren. Diese Erscheinungen bestehen wesent- 
lich in folgendem: Das geschmolzene Chlorzink verhalt sich bei 
der Elektrolyse nicht wie der Kérper ZnCl,. An den beiden Kohle- 
elektroden, die am besten in die beiden Schenkel eines \ -Rohres 
eintauchen, tritt vielmehr bei Stromschluls eine lebhafte Gasent- 
wickelung auf. Das Gas an der Anode besteht ausschlielslich aus 
Chlor, wihrend an der Kathode Wasserstoff entweicht. Allmihlich 
tritt dann an die Stelle des Wasserstofies das Zink, welches in kleinen 
geschmolzenen Trépfchen sich abscheidet, die an den Wandungen 
des Rohres hinunterrollen und an dessen tiefster Stelle einen Regulus 
bilden. Wiahrend die Wasserstoffentwickelung nur eine wenig be- 
deutende Veringerung der Stromausbeute im Gefolge hat, geht eine 
andere Erscheinung damit Hand in Hand, die weit unangenelhmer 
ist. Der vorher wasserklare Elektrolyt wird nimlich nach wenigen 
Minuten ganz dunkel und schliefslich véllig undurchsichtig; er zeigt 
dann eine blaugraue Farbe. Dieses Stadium dauert Stunden lang 


* Z. anorg. Chem. 10, 78. 
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an, bis schliefslich die blaugraue Tribung anfangt, sich abzusetzen 
und der Elektrolyt wieder klar wird. Die Kohlenkathode zeigt meist 
einen veriistelten, dicken Auswuchs von grauem Ansehen, der Zink- 
regulus ist nicht zu sehen, da er ganz mit der ausgeschiedenen 
Substanz bedeckt ist. Gieflst man jetzt vorsichtig den Elektrolyten 
um, so dals die Verunreinigung zuriickbleibt, so kann nun erst die 
glatte Elektrolyse beginnen, welche so verliuit, wie man es yon 
dem reinen Kérper ZnCl, sofort erwarten sollte. Im Anfang da- 
gegen beobachtet man also zwei auffallende Erscheinungen; die 
Wasserstoffentwickelung und die Abscheidung einer blaugrauen 
Substanz. 

Lorenz erklirte das erstere durch einen Wassergehalt des ge- 
schmolzenen Chlorzinks; nach ihm lafst sich Chlorzink durch Ein- 
schmelzen und Erhitzen, selbst auf 500°, nicht vollstiindig entwissern, 
sondern hilt hartnickig noch Wasseranteile zuriick, die erst mit 
Hilfe der Elektrolyse entfernt werden kénnen. Die zweite Er- 
scheinung erwihnt er in seiner Abhandlung nicht; sie hatte fiir 
ihn jedenfalls deswegen nichts Autfallendes, weil er es immer mit 
unreinem Chlorzink, wie es durch Auslaugen der gerésteten Erze 
erhalten wird, bei seinen Untersuchungen zu thun hatte und es dann 
nur natiirlich war, dafs der elektrische Strom zuniichst diese Ver- 
unreinigungen abschied, die etwa aus Eisen oder Mangan bestehen 
konnten. Autfallend wird diese Erscheinung erst fiir CzEprnsk1,! 
der die Polarisation des geschmolzenen Chlorzinks im _hiesigen 
Laboratorium untersuchte. Er elektrolysierte das reinste Chlorzink 
des Handels, um es zu entwiissern und beobachtete dabei die oben 
beschriebenen Vorgiinge, die er sich dadurch erklirt, dals die 
Kohlenelektroden zerstiuben und den Elektrolyt mit ,,Kohlen- 
schmutz* erfiillen. Nach zweistiindiger EKlektrolyse hért die Wasser- 
stoffentwickelung auf und gleichzeitig wird der Elektrolyt wieder 
klar, indem sich der ,,Kohlenschmutz* zu Boden setzt. ,,Bemerkens- 
wert ist es, dals, solange der Wasserstoff entweicht, der Elektrolyt 
getriibt bleibt. Czepinsxi hat also bereits den zeitlichen Zusam- 
menhang beider Erscheinungen erkannt, ohne indes ihre Abhingig- 
keit von einander erkliren zu kénnen. Im Gegenteil, die Erscheinung 
war riitselhafter wie vorher. 

Bei meinen Versuchen iiber das Leitvermégen des entwiis- 
serten und gereinigten Chlorzinks (siehe die folgende Abhandlung) 


' Z. anorg. Chem. 1%, 208, 
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konnte ich diese Beobachtungen bestiitigen. Auch bei der Elektro- 
lyse des reinsten Chlorzinks des Handels, wie es Merck in Darm- 
stadt unter seinen garantiert reinen Reagentien liefert, treten die- 
selben Schwierigkeiten auf. Nach vierstiindiger Elektrolyse hatte 
sich der vermeintliche Kohlenschmutz noch nicht abgesetzt; der 
Elektrolyt schien im Gegenteil noch immer dunkler zu werden. Da 
die positive Elektrode, an der sich das Chlor abschied, durch die 
Elektrolyse stark angegriffen und zugespitzt wurde, so konnte man 
annehmen, dafs sie an der Verunreinigung die Hauptschuld trage. 
Um dies zu vermeiden, sollte die folgende Anordnung getroften wer- 
den, wie sie in ihnlicher Weise Lyrr in einem englischen Patent! he- 
schreibt. Der Entwiisserungsprozefs sollte mit einer Zinkanode aus- 
gefiihrt werden, d. h. die Kohlenanode, die den Strom zufiilrte, 
sollte in einen Zinkregulus tauchen, der sich an der tiefsten Stelle 
des V-Rohres befand. Solange sich an der Kathode Wasserstoff 
entwickelt, geht durch ,umgekehrte Elektrolyse* Zink in Lésung, 
wodurch das Chlor unschidlich gemacht und dadurch die starke 
Zerstiubung der Kohlenanode verhindert wird. 

Als ich nun in den geschmolzenen, ganz klaren Elektrolyt, in 
den noch keine Elektroden eintauchten, ein Stiickchen reinstes Zink 
einfiihrte, beobachtete ich zu meiner grélsten Uberraschung folgende 
Erscheinung. Das Zink iiberzog sich mit einer weifsen Kruste, die 
sich beim Zusammenschmelzen und leichter Bewegung vom Regulus 
abléste, der sich sogleich mit einer neuen, haubenihnlichen Kruste 
bedeckte. Gleichzeitig trat lebhafte Gasentwickelung ein. Die auf- 
steigenden Gasblasen, die sich als Wasserstoff erwiesen, listen die 
den Regulus bedeckenden Krusten ab, die bald eine braune und 
schliefslich eine graublaue Farbe annahmen. Allmiahlich triibte sich 
der ganze Elektrolyt und nach einer halben Stunde hatte er genau 
das Aussehen erhalten, wie wenn er zum Zwecke des Entwiisserns 
elektrolysiert worden wire. Nach einigen Stunden lebhaften KEr- 
hitzens hérte die Wasserstoffentwickelung auf, der Niederschlag setzte 
sich ab und der klare Elektrolyt zeigte genau dieselben Eigen- 
schaften, wie der durch Elektrolyse gereinigte. 

Hieraus konnte man zuniichst den wichtigen Schluls ziehen, dafs 
die Kohlen an der Verunreinigung des Elektrolyten nicht die Schuld 
tragen. Andererseits war aber der grofse Vorteil gewonnen, dats 
eine Erscheinung, die fufserst kompliziert verlaufen konnte, und da- 


' Zeitschr. Elektrochem. (1898) 4, 148. 
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her wenig Aussicht bot, mit Erfolg untersucht zu werden, nunmehr 
auf so einfache Bedingungen zuriickgefiihrt war, dafs eine Aufklirung 
sehr gut mdglich schien. 

Der Niederschlag von blaugrauer Farbe wurde dadurch isoliert. 
dafs das Chlorzink mit dem Zink solange erhitzt wurde, bis er sich 
abgesetzt hatte. Die Temperatur betrug bei dieser Operation etwa 
600°, die Zeitdauer 4—6 Stunden. Nachdem das Rohr abgekihli 
war, wurde es zerschlagen und der Niederschlag mechanisch so gut 
wie méglich von dem festen Chlorzink getrennt. Dann wurde das 
noch anhaftende Chlorzink mit H,O und ganz verdiinnter HCl weg- 
gewaschen und der Niederschlag auf einem Thonteller getrocknet. 
Kr bestand aus kompakteren Stiickchen und feinem Staub. Letzterer 
sieht dem Zinkstaub zum Verwechseln fdhnlich, nur ist seine Farbe 
blauer. Die Substanz lést sich in NO,H leicht, in HCl schwerer 
und erst beim Erwirmen, wobei eine geringe, aber deutliche Wasser- 
stoffentwickelung beobachtet wird. Die qualitative Analyse dieser 
Lisung ergab nur Zink. Der Niederschlag selbst enthilt aber noch 
geringe Mengen Kieselsiiure aus dem Glase. 

Man konnte tiber den Verlauf der Reaktion verschiedene An- 
sichten haben. Zuniichst wire es méglich, dafs Zink und Wasser- 
stoff sich bei der hohen Temperatur zu einem Zinkwasserstoff ver- 
biinden, dessen Existenz vielfach in dem Zinkschwamm bei der 
wiisserigen Elektrolyse angenommen wird. MHiergegen sprach aber 
eine andere wichtige Beobachtung. Die Erscheinung der Triibung, 
sei sie hervorgerufen durch Elektrolyse oder durch Behandeln mit 
Zink, tritt nicht immer ein. Es verhalten sich z. B. Chlorzinksorten 
verschiedener Herkunft in dieser Beziehung verschieden. Das reine 
Chlorzink von Merckx zeigte sie immer; ein Chlorzink von Go.Lp- 
scumipt in Essen, ebenfalls als garantiert rein bezogen, zeigte sie 
jedoch nicht. Da jedoch die Wasserstoffentwickelung bei der 
Elektrolyse und beim Behandeln mit Zink bei beiden Chlorzinkproben 
in gleicher Weise auftrat, so konnte die Triibung nicht aus Zink- 
wasserstoff bestehen. 

Da die qualitative Untersuchung der Substanz ergeben hatte, 
dafs kein anderes Metall wie Zink vorhanden war, so war die Még- 
lichkeit in Betracht zu ziehen, dafs die Substanz im wesentlichen 


Zinkoxyd, ZnO, ist, entstanden durch die Einwirkung des Wassers 
} 


im geschmolzenen Chlorzink, 
Zn+H,O0=Zn0+H, 
der vielleicht eine niedrige Oxydationsstufe des Zinks oder feinver- 
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eilter Zinkstaub beigemengt sein kénnte. Brrzenivs' sah die, das 
Zink bei gewéhnlicher Temperatur iiberziehende graue Haut bereits 
als ein Suboxyd des Zinks an. Eventuell konnte natiirlich auch ein 


I 


Hydroxyd entstehen. 

Der Niederschlag wurde nun im lufttrockenen Zustande quan- 

titativ analysiert. 

Die Analyse wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs man die 
Ljsung der abgewogenen Substanz in verdiinnter Salzsiiure durch 
ein bei 110° getrocknetes und gewogenes Filter filtrierte, um das 
unlésliche von der angewandten Menge in Abzug bringen zu kinnen. 
Das Zink wurde als Karbonat ausgefillt und als Oxyd gewogen. 
Die Substanz enthielt 75.3°/, Zink, was einem Gemenge aus Zink- 
oxyd und Zinkhydroxyd entsprechen wiirde; denn Zinkoxyd enthiilt 
80.25°/, Zinkhydroxyd, 65.7°/, Zink. Die Annahme von reinem 
Zinkoxydul scheint ausgeschlossen, da dies 89.0°/, Zink hiitte er- 
geben miissen. Da die Substanz von dem anhaftenden Chlorzink 
aber in der Weise getrennt war und nicht anders getrennt werden 
konnte, als durch Waschen mit Wasser, wodurch sich leicht sekundiir 
Hydroxyd bilden konnte, so war es nicht méglich, iiber die Zusam- 
mensetzung der im geschmolzenen Elektrolyten enthaltenen Substanz 
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auf diese Weise Sicheres zu erfahren und es wurde daher eine 
. indirekte Methode angewandt, welche eine Isolierung der Substanz 
4 unnétig machte (siehe die Figur). 





' Dammer, Anorg. Chem. 2, [2] 459. 


















In einem Reagenzrohr aus schwer schmelzbarem Glase, yop 


® em innerem Durchmesser, wurde soviel Chlorzink von Merck eip. 
geschmolzen, dafs es bis zu ?/, gefillt war. Nachdem dieses wieder 
erstarrt war, wurde eine abgewogene Menge reinstes Zink darau}- 
gegeben und das Reagenzrohr mit einem doppelt durchbohrtey 
Gummistopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung war eiy 
Thermometer gesteckt, welches die Temperatur des freigebliebeney 
Luftraumes anzeigte, durch die andere Bohrung fihrte ein gebogenes 
Glasréhrehen, das mit einer Gasbiirette in Verbindung stand. Das 
Reagenzrohr war in einem Winkel von 45° zur Tischebene geneizt 
und konnte von unten mit einem kriaftigen Teclu-Brenner erhitz: 
werden. Vor dem Versuch wurde das Thermometer abgelesen und 
die Biirette auf die Nullmarke eingestellt. Dann wurde das Chlor- 
zink geschmolzen, und zwar von oben nach unten, da sonst die 
starke Ausdehnung beim Erhitzen das Rohr sprengt. Bei gesteigerter 
Temperatur schmilzt dann auch das Zink unter lebhafter Wasser- 
stoffentwickelung zu einem Regulus zusammen, der in dem ge- 
schmolzenen Chlorzink untersinkt. Nach 10 Minuten war die Biirette 
schon fast mit Wasserstoff gefillt. Die Flamme wurde nun entfernt, 
und das Chlorzink erstarrte wieder. In dem Moment, wo das Ther- 
mometer im oberen Luftraum wieder die Anfangstemperatur zeigte. 
wurde das Gasvolumen in der Biirette abgelesen. Das Rohr wurde 
zertrimmert, der Zinkregulus herausgenommen und gewogen. Es 
wurde z. B. beobachtet: 
65.9 cem Wasserstoff bei 0° und 760 mm =0.0059 g, 


1906 
== 29.3 Atome 


Zink kommen also 59 Atome Wasserstoff oder auf 1 Atom Zink 
2 Atome Wasserstoff. Hieraus geht hervor, dafs im Anfang der Ein- 
wirkung sich jedenfalls Zinkoxyd gebildet hat und kein Zinkoxydul. 
Ich erwihnte aber vorhin schon, dafs die Erscheinung bei langere: 
Kinwirkung sich fufserlich wesentlich andert, dafs die anfangs weilse 
Kruste braun und schliefslich graublau wird und dann der ganze 
Klektrolyt sich triibt. 


eine gleichzeitige Zinkabnahme von 0.1906 g. Auf 


Um eine lingere EKinwirkung von Zink auf geschmolzenes Chlor- 
zink in ifibnlicher Weise quantitativ zu verfolgen, mufsten daher 
grifsere Mengen Wasserstoff gemessen werden. Dies geschah dure) 
Uberleiten des Wasserstoffes itiber gliihendes Kupferoxyd und Aut- 
sammeln des gebildeten Wassers in einem Chlorcalciumrohr. Die 
Anordnung war dabei folgende: Ein ebensolches, schwer schmelz- 
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bares Reagenzrohr, wie in vorigem Versuch, das geneigt zur Tisch- 
ebene befestigt wurde, war mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen. Durch die eine Offnung konnte ein trockener 
Kohlensiurestrom eingeleitet werden, um den Wasserstoff zu ver- 
dringen, der aus der anderen Offnung zunichst durch ein Chlor- 


calciumrohr geleitet wurde, um das aus dem geschmolzenen Chlor- 
vink entweichende Wasser zuriickzuhalten. Von dem Chlorcalciumrohr 
wurde der Wasserstoff in ein Rohr mit CuO geleitet, das in einem 
kurzen Verbrennungsrohr erhitzt wurde; das gebildete Wasser wurde 
in einem gewogenen Chlorcalciumrohr aufgefangen. In das Reagenz- 
rohr wurde wieder eine gewogene Menge Zink eingefiihrt, deren Verlust 
nach Beendigung des Versuches bestimmt wurde. Die Versuche 
dauerten 2—3 Stunden; mit der Dauer und dem Grade des Erhitzens 
variieren die Resultate. Wenn man die Menge Zink, die fiir 2 Atome 
Wasserstoff in Lésung gehen sollte, mit 100 bezeichnet, so wurde 


gefunden: 
I. Il. III. 
113.2 °/, 106.7 °/, 103.9 °/,. 


Wir ersehen daraus die wichtige Thatsache, dals, wihrend im 
Anfang der Reaktion wirklich 100°/, Zink in Lésung gehen, sich 
also reines Zinkoxyd bildet, die Menge des in Lésung gegangenen 
Zinks allmihlich immer gréfser wird; gleichzeitig geht die Farbe 
des Niederschlages von weifs durch braun in graublau iiber, und wir 
diirfen daher behaupten, dafs diese Fiarbung des Zinkoxyds durch 
Aufnahme von Zink bedingt wird, ohne natiirlich dariiber Rechen- 
schaft ablegen zu kénnen, worin dieser Vorgang besteht. In Uber- 
einstimmung hiermit steht aber die vorhin schon erwihnte Beobach- 
tung, dafs sich das so gefirbte Zinkoxyd unter schwacher Wasser- 
stoffentwickelung in Sauren list. 


Bei der Elektrolyse des wasserhaltigen Chlorzinks wird somit 
alles im Anfang abgeschiedene Zink dazu benutzt, das vorhandene 
Wasser zu zersetzen, unter Bildung von Zinkoxyd, dem Zink bei- 
gemischt ist. Die Ansiitze an der Kohle und die ganze Erscheinung 
ist damit erklirt und es ist selbstverstiindlich, dafs, wenn die Wasser- 
stoffentwickelung aufgehért hat und der Elektrolyt entwissert ist, 
keine Veranlassung mehr zur Bildung weiteren ,,Schmutzes“ besteht. 


Da nach der Ansicht von R. Lorenz die Entwiisserung von Chlorzink 
nur durch Elektrolyse — oder, was, wie wir jetzt wissen, dasselbe be- 


deutet, durch Zink — erfolgen kann, so scheint es also ausgeschlossen, 
Z. anorg. Chem. XX. 22 
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die Bildung des verunreinigenden Oxyds zu vermeiden. Um 
wunderbarer mufs uns also jetzt die oben erwihnte Thatsache er. 
scheinen, dafs es Chlorzink giebt, welches sich trotz lebhafter Wasser. 
stoffentwickelung an der Kathode glatt, d. lh. ohne Zinkoxydbildung 
elektrolysieren lilst. 


Auch dieser Punkt hat sich in iiberraschenu einfacher Weise 
aufgekliirt. Auf Grund der Bereitungsweise von Chlorzink konyte 
eine Wasserstoffentwickelung an der Kathode aufser von einem 
Wassergehalt nur von einem Salzsiiuregehalt bedingt sein. Es lag 
daher die Vermutung nahe, dafs in dem Chlorzink, das sich glatt 
elektrolysieren liels (GOLDSCHMIDT), ein Chlorzink vorlag, welches 
un Stelle des Wassers Salzsiure enthielt. Durch einen Versuch 
konnte diese Ansicht sofort bestitigt werden. Chlorzink, welches 
sich urspriinglich schlecht elektrolysiert (z. B. das von Merck), wurde 
nicht sofort eingeschmolzen, sondern zuniichst in méglichst wenig 
Wasser gelést und dann mit reiner, konzentrierter Salzsiiure versetzt. 
Die so bereitete Lésung wurde nun iiber freier Flamme in einem 
grofsen Porzellantiegel eingekocht, unter stetem Umriihren mit einem 
Glasstabe. Schliefslich wird dann die Masse so trocken, dalfs sie 
sich nicht mehr riihren lilst und schmilzt bei weiterem Erhitzen 
unter fortwihrender, lebhafter Entweichung von HCl-Diimpfen. Gietst 
man das so geschmolzene Chlorzink in ein Glasrohr und elektroly- 
siert es in der oben angegebenen Weise, wobei man dafiir sorgt, dals 
die Kohlen vorher gut ausgegliiht und noch heifs in den Elektro- 
lyten eingetaucht werden, so zeigt sich sofort das erwartete Resul- 
tat. Die Elektrolyse beginnt mit lebhafter Wasserstoff- und Chlor- 
entwickelung genau wie vorher, aber es findet keine Spur einer 
Triibung statt; sofort mit der Wasserstoffentwickelung beginnt auc! 
schon die Zinkabscheidung, die glanzenden, geschmolzenen Zinkkiige!- 
chen rollen an die tiefste Stelle des Glases und vereinigen sich hier 
zu einem prachtvollen, quecksilberihnlichen Regulus. Kurzum die 
Klektrolyse erfolgt genau so, wie bei dem elektrolytisch entwiisserten 
Chlorzink, nur dafs anfiinglich neben der Zinkabscheidung eine, 
allmihlich véllig verschwindende, Wasserstoffentwickelung | statt- 
tindet. 


Wenn man umgekehrt Chlorzink, das sich urspriinglich glat 
elektrolysieren liefs (z. B. das Gotpscumipr’sche), mit wenig Wasser 
list, ohne Zusatz von Salzsiure und diese Lésung im Porzellan- 
tiege! einkocht, so macht sich schon gleich ein bemerkenswerter 





te 


ny 


-> US 











331 





Unterschied geltend. Die Lésung geht nimlich ganz allmihlich von 
jem wisserig-fliissigen, in den geschmolzenen Zustand iiber, ohne 
ein festes Stadium durchzumachen. Dieses Chlorzink verhilt 


sich nun genau wie ,,schlecht elektrolysierbares“, triibt sich und 
scheidet gewaltige Mengen von Zinkoxyd ab. 


Die Erklirung dieser Erscheinungen liegt darin, dafs das ge- 
schmolzene Chlorzink je nach der Darstellung erhebliche Mengen 
Wasser oder Salzsiiure oder auch beide zugleich in wechselnden Mengen 
zuriickhalt. Fir die Elektrolyse schidlich wirkt aber nur 
das Wasser. Wird daher dafiir gesorgt, dafs beim Einkochen der 
Chlorzinklisung zur Trockne, kurz ehe dieser Punkt errejcht wird, 
Salzsiure im grofsen Uberschuls zugegen ist, so wird alles hydra- 
tisch gebundene Wasser durch Salzsiiure ersetzt und ersteres voll- 
stiindig ausgetrieben werden. Ein solches Chlorzink wird pulver- 
trocken, ehe es anfingt zu schmelzen und lilst sich gut elektrolysieren. 
Ist dagegen nicht hinreichend Salzsiure zugegen, um alles Wasser 
zu ersetzen, so wird von diesem mehr oder minder zuriickgehalten 
werden. Ein solches Chlorzink wird nicht ganz trocken, ehe es 
schmilzt und lafst sich schlecht elektrolysieren. An dieser Stelle, 
seien auch die Beobachtungen von Tu. W. Ricwarps! erwihnt, der 
fiir die Bestimmung des Atomgewichtes von Zink aus Zinkbromid 
dieses Salz zur Entwiasserung in einem Strome von trockenem Brom- 
wasserstoff schmolz, sowie die Darstellung von krystallisiertem reinen 
ZnCl, durch R. Drerz.? 


Wie schon hervorgehoben, lafst sich nach den obigen Vorschriften 
woh! vorbereitetes Chlorzink vollkommen glatt und ohne jede Stérung 
elektrolysieren. Das abgeschiedene Zink besitzt in demselben eine 
liberaus blanke und spiegelnde Oberfliche, jedoch zeigte sich bei 
so bereitetem und durch Elektrolyse véllig gereinigtem Chlorzink viel- 
fach die Erscheinung, dafs die bei héherer Temperatur vollkommen 
klare und durchsichtige Schmelze sich beim Abkiihlen triibt und sich 
mit einem opalisierenden, bliiulichgrauen Nebel erfillt, der beim Er- 
hitzen wieder verschwindet. Derselbe besteht médglicherweise aus 
Zinkdimpfen, die in der Schmelze sich lésen. 


Das durch die Elektrolyse gewonnene Zink erstarrt in pracht- 
voll glinzenden, sechsseitigen Krystallflichen, dem Kriterium der 


‘ Z. anorg. Chem. 10, 1. 
Z. anorg. Chem. 20, 240. 
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Reinheit des Zinks entsprechend, wie dasselbe von R. Lorenz! und 
Kk. Myuivus? beschrieben ist. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. R. Lorenz, meinen innigsten 
Dank zu sagen fiir die erfolgreiche Unterstiitzung, die er mir be; 
Ausfiihrung dieser Arbeit hat zu teil werden lassen. 


ae 


* Z. anorg. Chem. 9, 144. 
Ziiriech, Llektrochemisches Laboratorium des eidgen. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mirz 1899. 
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Uber das Leitvermégen von geschmolzenem Chlorzink. 
Von 
HERMANN S. SCHULTZE. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber das Leitvermégen geschmolzener Salze sind wir durch die 
Untersuchungen von Braun, FoussErEAv, GRAETZ, PoINcARE u. a. 
sehr vollkommen unterrichtet. Wihrend nun die nach sehr ver- 
schiedenen Methoden ausgefiihrten Messungen der verschiedenen 
Forscher eine gute Ubereinstimmung bei den verschiedenen Salzen 
erkennen lassen, weichen die Resultate bei geschmolzenem Zink- 
chlorid sehr erheblich von einander ab, was auch OstwaLp beson- 
ders hervorhebt.! Es liegt nahe, anzunehmen, dafs diese Abwei- 
chungen mit den Schwierigkeiten der Entwiisserung und der Her- 
stellung eines wirklich gleichmilsigen und reinen Priiparates dieser 
Substanz zusammenhingen. Prof. R. Lorenz veranlafste mich, diese 
Frage zu priifen und das Leitvermégen von ganz reinem und 
trockenem Zinkchlorid zu bestimmen, wie es nach seinen Unter- 
suchungen? und denjenigen vorstehender Abhandlung® nunmehr 
leicht und sicher zu erhalten ist. 

Braun? fihrte die Bestimmung in einem Kapillarrohr aus, an dessen 
beiden Enden sich die Elektroden befanden. Das Rohr wurde auf 
einer Blechrinne erhitzt und der Widerstand durch einen kurzen 
Stromschlufs im Moment des Schmelzens und des eben beginnenden 
Erstarrens gemessen. Die Werte, ausgedriickt in reziproken Ohm 
und umgerechnet auf den Wiirfel von 1 cm Seitenlinge, sind: 


Eben Geschmolzen: Gerade anfangend zu erstarren: 
0.00913. 0.000923. 


' Lehrbuch 2, (1) 717 Anm. 

* Z. anorg. Chem. 10, 78. 

Z. anorg. Chem. 20, 323. 

Ann. Phys. Chem. (1875) 154, 186. 
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Also findet er beim Schmelzpunkt des Chlorzinks, den er zu 262° 
annimmt, Werte, von denen der eine zehnmal so grofs ist, wie der 


and: re, 


M.S. Foussereav! hat dann die Leitfahigkeit des geschmolzenen 
Chlorzinks dadurch bestimmt, dafs er durch eine Réhre, die mit 
der Substanz gefiillt war, einen Strom von bekannter Stirke hin. 
durch sendet und dessen Spannungsabfall fiir ein bestimmtes Stiick 
milst. Auf diese Weise findet er den Widerstand des Stiickes, 
dessen Dimensionen er genau ausmilst, und gelangt so zum spezi- 
fischen Leitvermégen. Dieses ist in derselben Ejinheit wie oben 


angegeben: 


258° 0.22376. 


(FRAETZ* bestimmte zuerst das Leitvermégen unter Anwendung 
von Wechselstrémen. Seine Anordnung war so getroffen, dafs das 
Salz in einem kleinen Porzellantiegel geschmolzen wurde, in den die 
Platinelektroden eintauchten. Die Temperatur wurde mit einem 
Thermoelement gemessen; um sie méglichst konstant zu halten und 
die Abkiihlung méglichst langsam eintreten zu lassen, wurde der 
Apparat samt den Zuleitungsdrihten in ein Sandbad gestellt. Seine 
auf die obige Einheit umgerechneten Zahlen sind folgende: 





ee —  ———— ee ——— 


t K t K t Kk 


300° 0.1541 | 270° 0.0452 250° | 0.0010 
290° 0.0957 262°* 0.01063 240° 0.0005 
280° 0.0585 260° 0.0017 230° | 0.0002 


Ks findet also beim Schmelzpunkt 262° eine rasche, sehr 
betriichtliche Anderung des Leitvermégens statt. Bei 300° ist sie 
schon 150 mal so grols, wie bei 250°. 


Es ist dann endlich V. Czeprnsxr® der vorliengnden Frage insofern 
nahe getreten, als er wasserhaltiges Chlorzink dem elektrolytischen 
Entwiisserungsprozels nach R. Lorenz unterwarf und wihrend desselben 
Stromstirke, Klemmenspannung und Polarisation mafs, woraus sich 

| 


nach der bekannten Formel W= 7 der Widerstand des elektro- 


' Ann. Chim. Phys. |6| 5, 354. 
* Ann. Phys. (N. F.) 40, 18. 
* Z. anorg. Chem. 19, 208. 
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lytischen Prozesses berechnen liefs. Czeprnski fand ein betriichtliches 
Sinken des Widerstandes um ca. 40°/, des urspriinglichen Wertes, 
Hand in Hand mit der gleichzeitig vor sich gegangenen elektroly- 
tischen Entwisserung. Er schliefst hieraus, dais wasserhaltiges 
Chlorzink ein weniger guter Leiter zu sein scheine, als entwiissertes 
Chlorzink. Selbstverstiindlich stellen diese Untersuchungen nur 
Schiitzungen nach dieser Richtung hin dar. 

Meine Versuchsanordnung war die folgende: Als Gefils zur 
Aufnahme des Chlorzinks diente ein schwer schmelzbares Reagenz- 
rohr von 2 cm Durchmesser, welches 7 cm hoch mit Chlorzink ge- 
fiullt war. Das Rohr war im ganzen 20 cm lang und tauchte bis 
auf 15 em in ein Sandbad ein, das durch einen kriftigen Ejisen- 
cylinder von 4 cm innerem Durchmesser gebildet wurde. Die Er- 
hitzung dieses Eisencylinders geschah in einem Chamotteofen mittels 
eines kraftigen Teclubrenners. Nachdem das Chlorzink durch Elek- 
trolyse von seinem Wasser- und Salzsiiuregehalt in demselben Rohr, 









AA Chamotteofen. BB Deckel. 

T Teclubrenner. S Sand. # Glasréhre 
mit Chlorzink. Zh Thermoelement. 
FE Elektrodenhalter mit den beiden 
Elektroden. G Isolierendes Glasrohr. 






































in dem die Messung erfolgen sollte, befreit worden war, wurden zu- 
nichst die Elektroden eingefiihrt, die bei der ersten Versuchsreihe 
aus Platin, spiter aus Silber bestanden, das sich vorziiglich be- 
wihrte. Die Anordnung der Elektroden war dieselbe, wie in dem 
Leitfahigkeitsgefifls von ARRHENIUS. Sie waren kreisrund und palsten 
genau in das Rohr hinein, die obere Elektrode hatte ein Loch, 
durch welches der Zuleitungsdraht der unteren Elektrode hindurch- 
vefiihrt werden konnte, isoliert durch ein Glasrohr. Die Elektroden 
vesafsen eine Dicke von '/, cm, wihrend die Zuleitungsdrahte 
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1'/, mm dick waren; die letzteren waren 25cm lang und oben, wo 
sie aus dem Rohr bherausragten, zweimal rechtwinklig umgebogen, 
damit der Elektrodenhalter nach R. Lorenz.! in dem sie befestict 
waren, sich nicht senkrecht itiber der Offnung des Rohres befan. 
sondern neben ihr. Man konnte so das Thermoelement bequemer 


eintiihren. 


Nachdem die Elektroden bis in die Mitte des geschmolzen n 
Chlorzinks eingetaucht und so befestigt waren, wurden zuniichst 
durch vorsichtiges Bewegen des Rohres alle Luftblasen entfernt und 
dann Rohr und Elektroden zusammen in den vorgewirmten, eisernen 
Cylinder gebracht. Der Zwischenraum wurde dann mit Sand aus- 
gefiillt und mit der Heizung des Ofens begonnen. Sand bewihrte 
sich hierbei besser wie ein Metallbad. 


Das Thermoelement tauchte bis zur oberen Elektrode in das 
geschmolzene Chlorzink ein und war vor dem Angriff der Zinkdampte’ 
durch ein Glasrohr geschiitzt, wie es V. Czeprnski? beschreibt. Die 
andere Létstelle war durch Eis auf 0° gehalten. Die Messung der 
Temperatur geschah mit einem empfindlichen pb’ ArsonvaL-Galvano- 
meter. Die Genauigkeit der Messung betrug bis 500° etwa 1°, von 
da an aufwiirts 10° fiir ein Millimeter Ausschlag der Skala. Das 
‘Thermoelement von W. C. HerAvus-Hanau und Kerser & Scumipr- 
Berlin war von der Physikalisch-technischen Reichsanstalt mit Prii- 
fungsschein in Millivolt versehen. 


Wenn das Thermoelement das Maximum der Temperatur an- 
zeigte, das man zu erreichen wiinschte, wobei durch den Siedepunkt 
des Chlorzinks bei 720° eine natiirliche Grenze gesetzt war, wurde 
der Brenner weggenommen und die Offnung des Ofens mit einem 
Stiickchen Chamotte verschlossen. Der hervorragende Teil des Eisen- 
cylinders war mit Asbestpappe bedeckt; die Abkihlung erfolgte hin- 
reichend langsam, um alle 10° etwa den Widerstand messen zu 
kinnen. Die Messung wurde mittels Wechselstromes in der WuHeEat- 
svone’schen Briicke ausgefiihrt und das Minimum durch das Telephow 
bestimmt. Die Widerstandskapazitat des Gefilses wurde vorher uni 
nachher mittels '/,.-norm. KCl-Lésung bestimmt und aus beiden 
jedesmal hinreichend gut iibereinstimmenden Werten das Mittel ge- 


' Zeritschr. Llektrochem. 4, 359. 
Vergl. die vorstehende Abhandlung (Z. anorg. Chem. 20, 323). 


lc. S. 219. 
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0 nommen. Die Ausdehnung der Elektroden durch die hohe Tempe- 
l, ratur brauchte nicht in Riicksicht gezogen zu werden, da eine dies- 
st heziigliche Berechnung eine Gréfse ergab, die vollkommen innerhalb 


der Versuchsfehler fiel. Wihrend die Widerstandsmessung sehr ge- 
r nau ausgefiihrt werden konnte, liels die Genauigkeit der Temperatur- 
messung zu wiinschen iibrig. Die Anderung der Temperatur konnte 
zwar in den oben angegebenen Grenzen genau beobachtet werden; 
jiese Anderung wird aber wahrscheinlich stets etwas spiiter einge- 
1 treten sein, als in dem Teil des Chlorzinks zwischen den beiden 
Klektroden, da die Létstelle sich oberhalb der EKlektroden befand 
und durch ein Glasrohr geschiitzt war. Die Ungenauigkeit kann 
5—10° betragen, wie aus der Differenz der drei einzelnen Beobach- 
tungsreihen geschlossen werden kann, die gemacht wurden. 


Die Beobachtungsreihe I wurde mit Platinelektroden ausgefiibrt. 
2 Das Maximum der Temperatur betrug 708°, das Minimum 244°. Die 

Klektroden waren nicht platiniert, zeigten aber im Chlorzink trotz- 
. dem ein gutes Minimum. Das Minimum in der ?/,.-norm. KCl war 
sehr flach, wurde aber bedeutend besser durch Parallelschaltung 


einen passenden Kapazitiit zum Vergleichswiderstand. 


Die Beobachtungsreihen II und III wurden mit Silberelektroden 
ausgefiihrt, die ein vorziigliches Minimum sowohl im geschmolzenen 
Chlorzink, als auch in der Chlorkaliumlésung zeigten und von den 
Zinkdiimpfen weit weniger angegriffen wurden. Nr. Il erstreckte 
sich auf den Temperaturbereich 531—261°, Nr. III von 580—250". 


Um zu zeigen, wie weit die drei Beobachtungsreihen iiberein- 
stimmen, fiihre ich einige beliebig herausgegriffene Zahlen an. Die 
erste Kolonne enthalt das Leitvermégen, die drei anderen die Tempe- 
ratur, bei der es beobachtet wurde. 





| t 
Zz 
I. | ae 
0.1500 583° 528° 534.5" 
0.0280 406" 401° 407.5° 
0.0080 351° 343° 356° 
: 0.0023 306° 300.59 | 308° 
° Bei den Beobachtungsreihen LI und III konnte auch der Schmelz- 


punkt des angewandten Chlorzinks beobachtet werden, da der Gal- 
vanometerausschlag des Thermoelementes sich lingere Zeit konstant 
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erhielt. Er lag einmal bei 290, das andere Mal bei 297°, also be. 
triichtlich héher, wie er friiher angegeben worden ist. Da die Ver. 
suche abgebrochen werden mulfsten, war es leider nicht miglich, 
hierliber weitere genauere Beobachtungen zu machen. 


Die Werte aus den drei Beobachtungsreihen wurden graphisch 
aufgetragen. Aus den Kurven wurde dann fiir je 10° das Leitver- 
migen entnommen und aus den drei Werten das Mittel gebildet. 
Die so erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle zusammen- 





gestellt. 
Das Leitvermogen des geschmolzenen Chlorzinks. 
x ausgedriickt in Ohm und Centimeter. 
x f x t x 

700 0.460 530 0.147 360 0.0109 
690 0.4389 520 0.131 850 0.0088 
680 0.4185 510 0.118 340 0.0070 
670 0.399 500 0.104 330 0.0050 
660 0.875 490 0.093 320 0.0038 
650 0.354 480 0.0835 310 0.0029 
640 0.338 470 0.0750 300 0.00186 
630 0.3238 460 0.0655 290 0.00087 
620 0.309 450 0.0570 280 0 00048 
610 0.295 440 0.0520 270 0.00022 
600 0.279 430 0.0445 260 0.00011 
590 0.261 420 0.0365 250 0 000026 * 
5SO 0.288 410 0.0306 240 0.000015 * 
570 0.214 400 0.0260 230 0.000008 * 
560 0.1925 390 0.0221 225 0.000006 * 
550 0.180 880 0.0144 

540 0.161 370 0.0138 


Die mit * bezeichneten Werte sind sehr ungenau, da der zu messende 
Widerstand bereits tiber 10000 $2 betrug. 


Wir sehen daraus, dalfs die Leitfihigkeit des Chlorzinks sich 
mit der Temperatur aufserordentlich stark andert, und zwar um so 
stiirker, je tiefer die Temperatur sinkt. Die alteren Beobachtungen 
zeigen gegen die meinigen erhebliche Abweichungen, wenn man die- 
selbe Temperatur in Riicksicht zieht. Bedenkt man aber, dafs ich 
den Schmelzpunkt gegen 30° hdher fand, so lassen sich die eine 
Beobachtung yon Braun und die von Grartz bei 260° angegebene 
mit meiner bei 290—300° gefundenen sehr gut vereinigen; es ist 
dies um so erklirlicher, da natiirlicherweise die Anderung der Leit- 
fihigkeit bei diesen Temperaturen ausschliefslich von der imneren 
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Reibung abhingt, die in der Gegend des Schmelzpunktes sich be- 

r- sonders stark dndert. 

b, Der Wert von FoussErEav ist dagegen viel zu hoch angegeben 
und liifst sich in keiner Weise mit dem von mir gefundenen ver- 


elnigen. 


Auch bei dieser Arbeit hat mir Herr Prof. R. Lorenz stets 
seinen Rat und seine Unterstiitzung zu teil werden lassen, wofiir 
ich ihm zu gréfstem Dank verpflichtet bin. 


Ziirich, Elektrochemisches Laborat. d. eidgen. Polytechnikums, Mérx 1399. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1899. 











Uberniob- und Ubertantalsdure und ihre Salze. 


Von 


P. Mextixorr und L. PIssarJEewsky. 


Bei der Untersuchung der Ubersiuren haben wir die Erfahrung 
gemacht, dafs diejenigen Elemente ein und derselben Gruppe des 
MeNnDELEJEFF’schen Systemes die bestandigeren Ubersiuren bilden, 
welche das grélste Atomgewicht besitzen; so z. B. erweist sich in 
der 6. Gruppe als die bestiindigste die Uberuransiiure und am 
wenigsten ist die Uberchromsiiure bestindig. 

Ganz dasselbe beobachtet man auch in der Kohlenstofigruppe: 
so bildet die Ubertitansiiure eine mehr konstante Verbindung, wo- 
hingegen die Uberkohlensiiure im freien Zustande unbekannt. ist. 
Aulserdem ist die Bestiindigkeit der Ubersiuren noch von der Lage 
der Elemente in den Reihen abhingig; die Elemente der geraden 
Reihen geben bestindigere Ubersiiuren. 

Auf diese Weise konnte man in Bezug auf die Elemente der 
Sticktstofigruppe, welche zu den geraden Reihen gehéren, im voraus 
sagen, dafs die Uberniob- und Ubertantalsiiuren bestindigere Ver- 
bindungen darstellen miissen, als die Ubervanadin- und Uberstick- 
stoffsiuren. Die von uns beobachteten Thatsachen haben diese 
Vermutung vollstandig bestiitigt. 

Die Niobsiiure, welche uns zu unseren Versuchen diente, haben 
wir von E. Merck erhalten. Die vorliiufige Untersuchung zeigte, 
dafs sie eine geringe Menge Tantalsiure und gegen 16—18°/, Titan- 
siiure enthielt (der Gehalt der letzteren wurde nach MariGnacs 
Methode nachgewiesen).! Zur Darstellung der Niobsiure in reinem 
Zustande benutzen wir die klassische Methode von Marienac,? nim- 
lich die Scheidung von der Tantal- und Titansiiuren mittels doppelter 


' Ann. Chim. Phys. |4| 13, 11. 
* Ann. Chim. Phys. 4) 8, 60, 73. 








AES ai 





341 


Verbindungen der Fluoroxyniobate; nach wiederholter Umkrystalli- 
sation und Zersetzung durch Schwefelsiiure erhielten wir reine Niob- 
siure. Ihre Ausbeute betrug etwa 30°/, des angewandten Produktes. 


Uberniobsaure, HNbO,+nH,0. 


Indem wr wihrend einiger Minuten in einem Wasserbade Niob- 
siurehydrat mit Wasserstofthyperoxydlésung erwiirmten, beobachteten 
wir einen Ubergang der weifsen Farbe ins Gelbe, was durch die 
Bildung von Uberniobsiure hervorgerufen wurde. Da wir nicht 
sicher waren, ob unter diesen Bedingungen die ganze Niobsiiure 
sich in Uberniobsiiure verwandelt, so wihlten wir zur Darstellung 
letzterer einen anderen Weg, wir bereiteten nimlich die Uber- 
niobsiure durch Zersetzung ihres Kalisalzes (siehe unten) durch 
schwache Schwefelsiiure. Bei der Einwirkung der Schwefelsiiure auf 
dieses Salz erhilt man eine gelbgefiirbte Liésung und die ganze 
Uberniobsiure bleibt dabei in der Lésung. Diese Lisung wurde 
dialysiert, um den Uberschufs von H,SO, und K,SO, zu entfernen; 
nach der Entfernung letzterer scheidet sich eine geringe Menge Uber- 
niobsiure aus, ihr gréfster Teil aber bleibt in der Lésung. Die 
Lisung wurde in einem Wasserbade konzentriert, wobei ein flockiger, 
gelatinéser Niederschlag von gelber Farbe ausfiel, welcher nach 
Filtrieren tiber H,SO, getrocknet wurde und sich dabei in ein gelbes, 
amorphes, in Wasser unlésliches Pulver verwandelte. 


Verdiinnte Schwefelsiure wirkt bei gewéhnlicher Temperatur 
auf die Uberniobsiiure nicht. Im Gegenteil, es vollzieht sich die 
Zersetzung unter Wasserstoffhyperoxydbildung nur beim Erwirmen, 
Also unterscheidet sich in dieser Beziehung die Uberniobsiure von 
allen anderen Ubersiuren, welche bei gewéhnlicher Temperatur bei 
der EKinwirkung von verdiinnter H,SO, sich unter Ausscheidung von 
Wasserstoffhyperoxyd vollstiindig zersetzen; demnach niihert sie sich 
in dieser Beziehung der Ubertitansiure, welche Wasserstoffhyper- 
oxyd nur bei der Einwirkung von Fluorwasserstofisiure entwickelt. 
Konzentrierte H,SO, entwickelt bei der Kinwirkung auf die Uber- 
niobsiure ozonisierten Sauerstoff. Beim Erwirmen der lufttrockenen 
Uberniobsiure gegen 100° zersetzt sie sich langsam unter Sauer- 
stoffentwickelung, was mit einer Farbinderung begleitet wird. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2088 g, verbraucht 
22.6 cem KMn0O, (1 cem=0.000758 g Sauerstoff), entspricht 8.2°, Sauerstoff. 
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Zur Bestimmung von Nb,O, angewandt 0.2328 g. 


) 


Gefunden Nb,O, — 0.1666 g oder 71.5 °/, 


Gefunden: 


© (aktiver). . . 8.2 °/, 
Nb, 0, pie ee 
ao, © os = a 


Aus dem Verhiltnisse des aktiven Sauerstoffes ‘zur Niobsiiure 
1:1) sieht man, dafs die Uberniobsiure die Zusammensetzung 


0 
HO—NbZ | 
0 


O 


hat. Die Bildung der Uberniobsiure bei der unmittelbaren Ein- 
wirkung von Wasserstofthyperoxyd entspricht vollstandig den Be- 
obachtungen* Piccrnis, welcher bei der Einwirkung von H,O, auf 
die Salze der Fluorniobsiiure Fluorperniobate erhalten hat. 


Das Kaliumsalz der Uberniobsaiure, K,Nb,O,, +3H,0. 


Zur Darstellung des Kaliumsalzes der Uberniobsiiure schmolzen 
wir Nb,O, mit KOH (INb,O, auf 8KOH) in einem Silbertiegel, lésten 
die geschmolzene Masse in einer méglichst kleinen Menge Wasser, 
fiigten zu der Lésung eine geringe Menge Wasserstoffhyperoxyds 
hinzu und erwirmten es eine kurze Zeit lang in einem Wasserbade: 
dann filtrierten wir die Fliissigkeit von dem sich bei der Zusetzung 
von H,O, bildenden schwarzen Niederschlage (Silber) ab, setzten 
zum Filtrate H,O, zu (INb,O, auf 9—10 H,O,) und fallten es mit 
einem gleichen Volumen Alkohol, wobei sich sofort ein flockiger, 
weilser Niederschlag bildete; dieser Niederschlag wurde mit Alkoho! 
und Ather durchgewaschen, auf einer Thonplatte getrocknet und 
danach in Wasser gelést, zu dieser Lésung wurde Wasserstoffhyper- 
oxydlisung (INb,O, auf 3—4H,O,) und KOH (1Nb,O, auf '/, KOH 
zugegossen und dann wurde sie wieder mit Alkohol (1—1*/, Vol.) 
gefillt; dabei entstand ein weilser, undeutlich krystallinischer Nieder- 
schlag, welcher mit Alkohol durchgewaschen wurde, dann mit Ather 
und schliefslich im lufttrockenen Zustande analysiert. — Dieses Salz 
ist in Wasser ldslich und entwickelt beim Erwirmen Sauerstoff; bei 
der Kinwirkung von verdiinnter H,SO, entsteht H,O,, konzentrierte 
H,SO, ruft stark ozonierten Sauerstoff hervor. 


' Z. anorg. Chem. 2, 21. 
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Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab folgende Resultate: 


1. Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2248 g des Salzes, 
verbraucht 34.1 eem KMnQ, (1 cem=0.000758 g Sauerstoff), was 11.5 ° , Sauer- 
stoff entspricht. 

Angewandt zur Bestimmung Nb,O, und K,O 0.6152 g des Salzes. 
Gefunden: Nb,O, 0.2837 g oder 46.11 °, 
K,SO, 0.8694 g oder 32.43 °), K,O. 


9 


2, Angewandt 0.324 g zur Bestimmung des aktiven Sauerstoties, verbraucht 
46.4 eem KMnQ, (1 ccm = 0.000758 g Sauerstotf), was 10.85°/, Sauerstoff ent- 
spricht. 

Angewandt zur Bestimmung Nb,O, und K,O 0.454 g des Salzes. 
Gefunden: Nb,O, 0.2125 g oder 46.8 °), 
K,SO, 0.2695 g oder 32.06 °), K,O. 


” 
; Gefunden: Berechnet fiir K,Nb,O,, +3H,0: 
O (aktiver). . 11.5 10.85°, O (aktiver). . 11.15 °', 
Nb,O, . . . 46.11 468 ,, mes Fs alee 
K.0 ... . 82.48 32.06 ,, mea i YS BRR 
H,O ... . 9.96 10.29 ,, (a. d. Diff.) i arenes ° ae 


Aus der Analyse ist zu ersehen, dafs das Verhiltnis zwischen 
K,0O, Nb,O, und aktivem Sauerstoff ist 2K,O0:Nb,O,:40; also mufs 
demnach die empirische Formel des Salzes K,Nb,O,, sein, wobei 
aus 11 Atomen Sauerstoff 4 aktiv sind, also ist dieses Salz eine 
Verbindung der Pyroiiberniobsiure mit 2 Mol. Kaliumhyperoxyd und 
mit 2 Mol. von Kaliumoxyd; die Zusammensetzung wird durch 
folgende Formel ausgedriickt werden miissen: 


KO— 0. sv 


) KO—O. | 0 
KO” Oo 


Wenn man das Kaliumsalz K,Nb,O,, in Wasser auflist und 
stehen lafst, oder die Lésung kurze Zeit erwiirmt, so fiallt nach 
emiger Zeit ein weilser, amorpher Niederschlag aus, welcher unter 
dem Mikroskope durchsichtige Kiigelchen darstellt. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2022 g, verbraucht 
is cem KMnO, (1 com =0.000758 g Sauerstoff), was 6.72 °), Sauerstoff entspricht. 
Angewandt zur Bestimmung Nb,O, und K,O 0.8156 g. 
Gefunden: Nb,O, 0.1723 g oder 54.59 ° , 
K,SO, 0.1058 g oder 18.1%, K,O. 
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Gefunden: 


© (aktiver) . 6.72%, 

Nb,O, . . . 54.59 ,, 

‘+ ne 

mO.... Ose. &- 4 ae 


Die Resultate der Analyse entsprechen ungefaihr der Forme! 
KNbO, mit gegen 20.59°/, H,O, wofiir theoretisch berechnet: 


O (aktiver) . . 6.5 9%, 
|) ee ae 
els) a) ey ee 
mar. se") SS 


Wenn das Ausscheiden dieses Salzes wihrend einer ziemlich; 
langen Zeit geschieht, oder wenn man das schon ausgefallene Salz 
lingere Zeit unter Wasser hilt, so nimmt der Gehalt von K,O noch 
ab, wie aus der unten angegebenen Analyse des Salzes, welches 
wiihrend zwei Wochen unter Wasser gestanden hatte, zu sehen ist: 

Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2044 g des Salzes, 
verbraucht 17 cem KMnO, (1 cem=0.000758 g Sauerstoff), was 6.4 °/, Sauerstoff 
entspricht. 

Angewandt zur Bestimmung Nb,O, und K,O 0.2877 g des Salzes. 

Gefunden: Nb,O, 0.1720 g oder 59.78 °/, 
K,SO, 0.0949 g oder 17.8°), K,O. 


Gefunden: 
O (aktiver) . . 6.4 %%, 
ee es ee 
* eas 


Aus den Resultaten der Analyse ist zu ersehen, dafs das Pyro- 
salz unter der Wirkung von Wasser zerstért wird, wobei entweder 
neutrales Salz der Zusammensetzung KNbO,, oder saures Salz der 
Pyrosiiure gebildet wird, in welchem das Kaliumoxyd durch Hydroxy|- 
gruppe ersetzt ist. 


Die Ubertantalsiure und ihre Salze. 


Die Tantalsiure, welche wir zu unseren Untersuchungen ge- 
brauchten, haben wir von E. Merck erhalten. Zu ihrer Reinigung 
benutzten wir ebenfalls Martanacs Methode.! Von der Reinheit des 
erhaltenen Priiparates iiberzeugten wir uns dadurch, dafs wir es mit 
HO, erwiirmten, wobei keine gelbe Farbe auftrat, wahrend das 
Anfangsprodukt infolge der Anwesenheit von Niobsiure mit H,0, 


' Ann. Chim. Phys. |4| 8, 60. 











345 


eine gelbe Farbe lieferte. Die Ausbeute der reinen Tantalsiure, 
erwies sich gegen 55°/, des Rohproduktes. 


Ubertantalsiure, HTaO,+nH,0, 


wurde durch Zersetzung ihres Kaliumsalzes (siehe unten) durch ver- 
diinnte Schwefelsiure erhalten; beim Zusetzen der Schwefelsiure 
scheidet sich aus der Kaliumsalzlésung ein weifser, pulverartiger 
Niederschlag der Ubertantalsiiure; dieser Niederschlag wurde abfil- 
triert, auf dem Filter zuerst mit Alkohol, dann mit Ather durch- 
gewaschen und im lufttrockenen Zustande der Analyse unterworfen. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2014 g, verbraucht 
14 cem KMnO, (1 cem=0.000758 g Sauerstoff), was 5.26 °), Sauerstoff entspricht. 


Angewandt zur Bestimmung Ta,O, 0.1534 g. 
Gefunden: Ta,O, 0.139 g oder 75.79° , 


Gefunden: 
O (aktiver) . . 5.26°%/, 
ash. -« « « TH, 
mars wields wh Beg 


Das Verhiltnis des aktiven Sauerstoffes zur Tantalsiiure (1: 1) 
zeigt, dafs die Ubertantalsiure die Zusammensetzung 


O 
HO—Tat | 
| NO 
| 
O 
hat. Die Ubertantalsiure bildet gleich der Uberniobsiure Wasser- 
stofthyperoxyd nur bei der Erwirmung mit verdiinnter Schwefelsiure, 


bei gewohnlicher Temperatur aber findet keine Zersetzung der Uber- 
tantalsiiure statt und es bildet sich kein H,0,. 


Konzentrierte H,SO, entwickelt bei der Einwirkung auf HTaO, 
ozonierten Sauerstoff. Bei dem Vergleiche der Ubertantalsiure mit 
der Uberniobsiure bemerkten wir, dafs die erste bestiindiger als 
letatere ist, weil die Uberniobsiure nach kurzer Erwirmung bei 
100° ihren ganzen aktiven Sauerstoff verliert, wihrend im Gegen- 
teil die Ubertantalsiure sogar nach mehrstiindigem Erwirmen bei 
dieser Temperatur sich nicht zersetzt und einen Teil des aktiven 
Sauverstoffes behalt. Auf diese Weise liefert die Ubertantalsiure 
einen neuen Beweis des Zusammenhanges zwischen der Bestindig- 


keit der Ubersiuren und dem Atomgewichte der sie bildenden 


Z. anorg. Chem. XX. 25 
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Elemente; mit der Zunahme der Atomgewichte nimmt immer auch 
die Bestindigkeit der Ubersiiuren zu. 


Das Kaliumsalz der Ubertantalsaiure, K,'TaO, + '/,H,O. 


Zur Darstellung des Kaliumsalzes schmolzen wir Ta,O, mit 
KOH (1 g Ta,O, auf 2—3g KOH) in einem Silbertiegel zusammen, 
listen die geschmolzene Masse in Wasser und erwirmten die Lésung 
in einem Wasserbade mit einer geringen Menge von H,O,; nachdem 
das ausgeschiedene Silber abfiltriert war, setzten wir zum Filtrate 
einen Uberschufs von Wasserstoffhyperoxydlésung hinzu (1Ta,O, auf 
20H,O,) und fallten dasselbe mit einem gleichen Volumen Alkohol, 
dabei bildet sich ein fein krystallinischer Niederschlag von weilser 
Farbe, welcher leicht in Wasser léslich ist und beim Erwirmen der 
Lésung Sauerstoff entwickelt. Bei der EKinwirkung auf dieses Salz 
von verdiinnter H,SO, bildet sich H,O,; konz. Schwefelsaure ent- 
wickelt stark ozonisierten Sauerstoff. Nach dem Auswaschen mit 
Alkohol und Ather wurde das lufttrockene Salz analysiert, wobei 
es folgende Resultate ergab: 

1. Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.1976 g des Salzes, 
verbraucht 38.1 cem KMnO, (1 cem=0.000758 g Sauerstoff), was 14.61 °/, Sauer- 
stoff entspricht. 

Angewandt zur Bestimmung Ta,O, und K,O 0.5940 g des Salzes. 

Gefunden: Ta,O, 0.305 g oder 51.17 °/, 
K,SO, 0.8612 g oder 32.84 °/, K,O. 

Kin Teil des Salzes wurde 2 Stunden lang iiber H,SO, stehen 
gelassen und darin der aktive Sauerstoff bestimmt, wobei es sich 
ergab, dals dieses Salz sich beim Stehen nicht zersetzt. 

Angewandt 0.2116 g. 

Gefunden 0.2114g. Verbraucht 41.1 cem KMnQ, (1 cem = 0.000758 g 
Sauerstoff), was 14.72 °), Sauerstoff entspricht. 

2. Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2282 g des Salzes, 
verbraucht 43.5 cem KMnO, (1 cem=0.000758 g Sauerstoff), was 14.44 °/, Sauer 
stoff entspricht. 

Angewandt zur Bestimmung Ta,0, und K,O 0.6604 g des Salzes. 

Gefunden: Ta,O, 0.3345 g oder 50.66 °/, 
K,SO, 0.4011 g oder 32.8 °/, K,O. 


Gefunden: Berechnet fiir K,TaO,+'/,H,0O: 
© (aktiver). 14.61 14.72 14.44°%), O (aktiver) . 14.67 °/, 
Zea... . «Bhat — 60.66 ,, Bess i) 0) «  SOS1 x 
K.0 .. . 82.84 - $28 , BV icf, SRB. 


Die Analyse des Salzes zeigt, dals das Verhiltnis zwischen 
K,O, Ta,O, und aktivem Sauerstoff=3K,0:Ta,O,:80 ist; daraus 
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folgt, dafs die empirische Zusammensetzung des Salzes K,TaQ, sein 
muls, wobei aus 8 Sauerstoffatomen 4 aktiv sein miissen; wenn wir 
den aktiven Sauerstoff zwischen K,O und Ta,O, verteilen, so er- 
halten wir fiir unser Salz folgende Formel: 


KO— OV. 
KO— O- CI +) H,O, 
ar gn 


d. h., dafs dieses Salz Ortoiibertantalsiiure darstellt, deren Wasser- 
stoff durch das Hyperoxydradikale KO ersetzt wird. 

Die wiisserige Lésung dieses Salzes tritt in doppelte Zersetzung 
mit BaCl, ein, wobei sich ein weifser, voluminéser Niederschlag 
bildet, welcher durch Kohlenséiure mit Bildung von H,0O, ge- 
spaltet wird. 


Das doppelte Kalium-Calciumsalz der Ubertantalsaure, 
CaKTaO, +41/,H,0, 


erhalt man in Form eines feinen, krystallinischen Pulvers bei der 
Kinwirkung von CaCl,-Lésung auf die Lésung des oben beschriebenen 
Kaliumsalzes der Ubertantalsiure. Wie die Untersuchungen unter 
dem Polarisationsmikroskope zeigten, stellen die Krystalle dieses 
Salzes gut ausgebildete rhombische Prismen dar. Dieses Salz ist 
bei gewohnlicher Temperatur in Wasser absolut unldéslich; beim 
Erwirmen im Wasser bildet sich ein voluminéser Niederschlag, ent- 
wickelt sich Sauerstoff, und die Fliissigkeit fiingt alkalisch zu 
reagieren an. Verdiinnte H,SO, entwickelt aus diesem Salze H,0,, 
konzentrierten, stark diniibebalnta | Sauerstoff. 

Die Analyse des lufttrockenen Salzes gab folgende Resultate: 

Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2097 g des Salzes, 
verbraucht 37 cem KMn0O, (1 cem = 0.000758 g Sauerstoff), was 13.4 °/, Sauer- 
stoff entspricht. 


Angewandt zur Bestimmung CaO.K,O und Ta,0, 0.6172 g des Salzes. 
Gefunden: Ta,O, 0.291 g oder 47.1°), 


in CaO 0.0758 g oder 12.28 °), 
" K, 80, 0.1167 g oder 10.21 °), K,O. 
Gefunden: Berechnet fiir CaKTaO, + 4'/,H,O: 
O (aktiver). . 13.4 °, © (aktiver). . 13.61 °), 
Gee eta. RS Cer... .« 1AM 
Bo... RY EG<; » » Freee vu 
wee 3 eo SEE G Tat . . « G6 sy 


Aus der Analyse ist zu ersehen, dals sich CaO: K,O: Ta,O, : O 


(aktiv)=2:2:1:8 verhalt, wonach die empirische Zusammensetzung 


no * 
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des Salzes CaKTaQ, sein mufs und aus 8 Sauerstoffatomen 4 aktiy 
sein miissen; also hat das Salz folgende Konstitution: 


SL Ooay 0 
©a<o_0 ST at | +4"/,H,0, 
KO—0% SO 


d. h. es stellt das Kaliumsalz dar, in welchem 2K durch Ca ersetzt 
sind; also entsteht dieses Salz durch doppelte Zersetzung von CaC\, 
und des Kaliumsalzes nach folgender Gleichung: 


KO—O\, LO O—O. O 
KO—O>Tad | +Caci, ="*<0—0 Tad | +2KCl. 
KO—0% Oo KO—0“ Oo 


Das Natriumsalz der Ubertantalsaure, Na,TaO, +H,0. 


Zur Darstellung dieses Salzes lésten wir unter Erwairmung das 
Natriumhexatantalat in Wasserstoffhyperoxyd (wasserig.2°/,ig. Lésung’ 
und gossen zu dieser Lésung NaOH (auf Na,Ta,O,,+25H,O0 wurden 
26 NaOH genommen), filtrierten es ab und setzten zum Filtrat einen 
Uberschufs von H,O, (fast doppelt so viel, als berechnet wurde) 
hinzu, kihlten es mit Eiswasser ab und fallten mit einem gleichen 
Volumen Alkohol, wobei ein weifses, amorphes Pulver entstand, 
welches mit Alkohol, dann mit Ather abgewaschen, auf eine 
pordse Thonplatte gebracht und im lufttrockenen Zustande analysiert 
wurde. 


Das erhaltene Salz ist, wenn auch schwer, in Wasser ldslich; 
bei Erwirmen der wiisserigen Lésung entwickelt sich Sauerstofl. 
Verdiinnte Schwefelsiure entwickelt aus ihm H,O,, konzentrierte 
hingegen stark ozonisierten Sauerstoff. 


Die Analyse des Salzes ergab folgende Resultate: 


Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.2092 g des Salzes, 
verbraucht 43.8 cem KMnO, (1 cem=0,.000758 g Sauerstoff), was 15.87 °/, Sauer- 
stoff entspricht. 

Angewandt zur Bestimmung Ta,O, und Na,O 0.6898 g des Salzes. 

Gefunden: Ta,O, 0.3882 g oder 56.27 °/, 
Na,SO, 0.880 g oder 24.05 °/, Na,O. 


Gefunden: Berechnet fiir Na,TaO,+H,0: 
© (aktiver). . 15.87%), © (aktiver). . 16.12%, 
NaO. . . . 24.05,, NaO. . . . 28.85, 
Te.0, .. . S621, Ta,0, . . . 55.92 ,, 


Das Verhiltnis von Na,O zu Ta,O, und zum aktiven Sauer- 
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stoff (3Na,0:Ta,O,:8O) zeigt, dafs dieses Salz dieselbe Zusammen- 


setzung und Konstitution hat, wie das Kaliumsalz: 


NaO—OTa¢ | +H,0. 
NaO—O O 


Das Natriumsalz der Ubertantalsdure von der Zusammensetzung 
NaTaO, + NaO.TaO, + 13H,0. 

Zur Darstellung des Natriumsalzes der angegebenen Zusammen- 
setzung lésten wir Natriumhexatantalat in Wasserstoff hyperoxydlisung 
1.5 g in 30 cem 2°/, H,O,) und dampften es im Wasserbade bei 
leichter Erwirmung bis zum trockenen Zustande ab; dann lésten 
wir den Riickstand in Wasser, filtrierten, fiigten zum Filtrate einige 
Tropfen 2°/,iger H,O,-Lésung zu und fillten mit einem gleichen 
Volumen Alkohol. Der erhaltene Niederschlag wurde zuerst mit 
wisserigem Alkohol, dann mit absolutem und schliefslich mit Ather 
abgewaschen. 

Das auf solche Weise erhaltene Salz stellt einen weilsen, 
amorphen Niederschlag dar, der bei Kinwirkung von verdiinnter 
Schwefelsiure Wasserstoffhyperoxyd bildet. 

Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab folgende Resultate: 

Angewandt zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffes 0.213 g des Salzes, 


verbraucht 16.8 com KMnO, (1 cem=0.000758 g Sauerstoff), was 5.96 °/, Sauer- 
stoff entspricht. 
Angewandt zur Bestimmung Ta,O, und Na,O 0.6699 g des Salzes. 
Gefunden: Ta,O, 0.8774 g oder 56.33 °/, 
Na,SO, 0.1258 g oder 8.2°), Na,O. 


9 


Gefunden: 
O (aktiver). . 5.96°), 
WOO. oe: ep Aw 
Ta,0, .. . 56.83 ,, 
me. ss Sy OH 


Das Verhiltnis des Na,O zu Ta,O; und zum aktiven Sauerstoff 
(Na,O: Ta,O,: 30) zeigt, dafs das Salz die empirische Zusammen- 
setzung Na,T'a,O, besitzt, wobei aus 9 Sauerstoffatomen 3 aktiv 
sind, so dafs dieses Salz wahrscheinlich ein doppeltes der Zusam- 
mensetzung NaT’'a,+NaQO.TaQ, darstellt; theoretisch ist fiir ein Salz 
von solcher Zusammensetzung mit 13H,O berechnet: 


O (aktiver) . . 6.1 °%, 
ee ae 
ee 


ao... eee 
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Die Bildung von H,O, bei der Einwirkung von _ verdiinnter 
H,SO, deutete schon darauf hin, dals in diesem Salze als Base 
Natriumhyperoxyd vorhanden ist. Wir begniigten uns aber nicht 
mit dieser Reaktion und wandten uns zur Lésung der Frage iibey 
die Zusammensetzung dieses Salzes zum Aluminiumoxydhydrate, 
welcher uns die Méglichkeit gab, die Konstitution der léslichey 
Salze der Uberuransiuren festzustellen.? 

Indem man diese Methode auch zur Beantwortung der Frage 
liber die Konstitution des erwihnten Natriumsalzes NaTaO, + NaOTa’ , 
benutzt, kénnte man erwarten, dafs */, des aktiven Sauerstoffes des 
Salzes im Niederschlage mit samt dem Aluminiumoxydhydrat in 
Form der in Wasser unléslichen Ubertantalsiure geblieben ist. 

Indem wir zuerst qualitativ die Wirkung des Aluminiumoxyd- 
hydrats untersuchten, tiberzeugten wir uns, dalfs im Filtrate sich 
H,0, befindet. Dann begannen wir die quantitative Untersuchung 
der Wirkung des Aluminiumoxydhydrats. Zu diesem Zwecke wurde 
unser Salz (0.3887 g), welches 5. 96%/, aktiven Sauerstoffes enthielt, 
in einem halben Liter Wasser in einem Gefafs mit singéechilftenem 
Pfropfen gelést, und zu dieser Lisung ein grofser Uberschuls 
frischgefillten Aluminiumoxydhydrats zugefiigt. Nach langem Durch- 
schiitteln mit letzterem, als das Filtrat schon nicht mehr auf H,0, 
reagierte, bestimmten wir die Menge des Sauerstoffes, welche sich 
im Niederschlage mit dem Aluminiumoxydhydrate befand. 

Zum Versuch angewandt 0.3887 g des Salzes. 

Zum ‘Titrieren des Niederschlages verbraucht 18.8 ecm KMnQ, (1 ccm = 
0.000758 g Sauerstott) oder 3.66 °/, Sauerstoff, theoretisch 3.96 °/, Sauerstoff, was 
, des ganzen aktiven Sauerstoffes (5.96 °),) des Salzes entspricht. 

Also kann man auf Grund der Ejigenschaften des Salzes und 
auf Grund der Aluminiumoxydhydratwirkung mit Bestimmtheit sagen, 
dafs das Natriumhyperoxyd in das Salz als Base eintritt und das 
Salz die Zusammensetzung 


he 
NaO— mK | +Na0O—O— bis 09 | 
6 O 
besitzt. 
Die Untersuchung der Ubervanadin-, Uberniob- und Uber- 
tantalsiuren zeigte, dafs mit der Zunahme des Atomgewichtes des 
die Ubersiure bildenden Elementes ihre Basizitit zunimmt; die 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 2902. 
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| bervanadin- und Uberniobsiiuren sind geneigt, Salze der vierbasischen 


er 
Pyrosiure zu bilden: 
ht 
5 MO—O, ve} MOO sY¥ 
: (MO—O—) MO MO“ | SO 
i und O ; 
n | MO— SHG A lib 17? 
(MO—O—) MO MO NO 
wohingegen die Ubertantalsiure in der Mehrzahl der Fille in Salzen 
. als dreibasische Ortosiiure erscheint: 
MO—O\. 
I MO—O ral | | 
MO—O“ O 
s Odessa, Universitat. 
| 
' Bei der Redaktion cingegangen am 17. Miirz 1899. 
*) 
l 


Druckfehler. 


In unserem vorigen Artikel: ,,Die Salze der Pyropervanadinsiiure und die 
. : Konstitution der tibersauren Salze“ 


Band 19, 8S. 409: 


anstatt: zu lesen: 

O—OK O—OK 

| /9 | /9 
kO—0-V O KO—0-VC | 0 

| | | »O 
3 oO + sKo—VC 9 +4H,0, 3 O +4KO—V¢ | +4H,0 

| /9 sO Pau sO 
KO—O—V¢ | KO—O0—V¢ | 

| SO i NO 

O—OK OK 


S. 416: H,0, H,SO, 






















Revision des Atomgewichtes von Nickel. 
Zweite Mitteilung. 


Die Bestimmung des Nickels im Nickelbromid.! 
Von 
THreopoRE WriiuiaAM RicwHarps und ALLERTON SeEwaRD CusHMAN.? 


Mit 2 Figuren im Text. 


In einer kiirzlich veréffentlichten Untersuchung iiber das Atom- 
gewicht des Nickels gaben wir 3 Reihen von Resultaten, die her- 
geleitet waren aus dem Verhiltnis von Silber und Silberbromid zu 
Nickelbromid.’ Diese Resultate fiihrten uns zu dem Schlufs, dats 
das fragliche Atomgewicht nahezu 58.69 sei, bezogen auf O= 16.000. 
Da jedoch eine einzige Methode niemals véllig tiberzeugend ist, und 
da die erwihnten Resultate nicht den selbst mit nur einer Methode 
erreichbaren Grad von Vollkommenheit besitzen, so schien es natur- 
gemiifs ratsam, die Untersuchung weiterzufiihren, bis ein sicheres 
Resultat gewonnen war. 

Dementsprechend setzten wir die Arbeit fort, und zwar mit 
einem doppelten Zweck: 1. sollte die Reindarstellung des Materiales 
weiter studiert werden; 2. war die Analyse des Nickelbromids in- 
sofern zu vervollstiindigen, als nunmehr direkt sowohl das in dem 
Nickelbromid enthaltene Nickel als auch das Brom be- 
stimmt werden sollte. Es giebt keine bessere Kontrolle fiir eine 
quantitative Bestimmung, als eine ,,vollstindige“ Analyse. Ein 
sorgfiltiges Studium aller in Betracht kommenden Umstiinde und 
der friiheren Ergebnisse hatte uns zu der Uberzeugung gefihrt, da/s 
die Darstellung von reinem Nickelbromid eine ungewoéhnlich schwierige 


' Gleichzeitig in Proce. Amer. Acad, 34, 327 veréffentlicht. 
* Ins Deutsche tibertragen von J. Koppet. 
* Proc. Amer. Acad. (1897) 33, 97. Z. anorg. Chem. (1898) 16, 167. 
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Aufgabe sei; diese Aufgabe aber ist so weit gelést worden, dafs 
wir genau die Vorsichtsmafsregeln und Korrektionen kennen, die 
erforderlich sind, wenn diese Substanz in einem solchen Reinheits- 
vrade dargestellt werden soll, dafs sie als zuverlissige Basis fiir die 
Atomgewichtsbestimmung des Nickels dienen kann. Im Lichte 
jetziger Kenntnis finden wir, dafs die friiher veréffentlichten Resul- 
tate einer geringen Korrektur bediirfen; hier geniigt es, zu bemerken, 
jafs die Anderung nicht viel mehr als eine Kinheit der zweiten De- 
zimale des Atomgewichtes betriigt. 

Bei der Ausfiihrung der Untersuchung haben wir die verschiedenen 
Kontroversen iiber das Atomgewicht von Nickel und Kobalt nicht 
aus den Augen verloren; und da nach unserer Ansicht die von 
Kriss und Scumipr aufgeworfene Frage nach der Existenz des 
Gnomiums noch nicht endgiltig beantwortet war, so hielten wir 
natiirlich unsere Aufmerksamkeit auch auf diese gerichtet. 

Man kann leider auf eine Diskussion iiber diesen Gegenstand 
nicht eingehen, ohne direkt manchen Anschauungen, die auf der 
einen oder anderen Seite geiufsert wurden, entgegenzutreten; die 
folgenden Resultate sind aber natiirlich nur im Interesse der Wahr- 
heit wiedergegeben, ohne irgend eine polemische Absicht. 

Die bei der vorliegenden Untersuchung benutzte Wage und 
Gewichte waren dieselben, die in der friiheren Mitteilung beschrieben 
worden sind. Die Gewichte wurden kontrolliert und zwar mit einem ahn- 
lichen Resultat, wie bereits im vorigen Jahre erhalten war. Alle 
Wigungen des Nickelbromids wurden auf den leeren Raum reduziert 
durch Addition von 0.114mg pro Gramm des gefundenen Gewichtes. 
Das spez. Gewicht des Nickels (ca. 8.7) liegt dem des Messings (8.4) 
so nahe, dafs eine Korrektion des Nickels auf den leeren Raum 
weniger als ein Teil in 100000 Teilen betriigt; sie kann daher fort- 
gelassen werden. 


Versuche tber die Reinheit des Materiales. 

Die Reinigung des Nickelmateriales ist bereits ausfiihrlich be- 
schrieben worden.! Die meisten der weiterhin beschriebenen Unter- 
suchungen wurden mit einem nach dem Monn’schen Verfahren und 
durch einige weitere Operationen gereinigten Nickels (Probe II1*) 
ausgefihrt; zwei Analysen dagegen wurden von einer etwas 
weniger reinen Probe (Nr. I1*), die aus Handelsware dargestellt 


' Proc. Amer. Acad. 33, 102. Z. anorg. Chem. 16, 173. 
* Proc. Amer. Acad, 33, 105. Z. anorg. Chem, 16, 176. 
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war, gemacht. Da wir festgestellt hatten, dafs durch eine weiter 
lortgesetzte Behandlung das Verbindungsgewicht nicht beeintiyss 
wurde, so waren augenscheinlich die Proben fiir unseren Zweck hj). 
reichend rein. 

Krtss und Scumipt benutzten bei ihrer Arbeit Glasgefilse: es 
schien daher die Zeit wert zu sein, eine sorgfiltige Beobachtung 
liber die hierdurch verursachte Fehlerquelle anzustellen. Zu diesem 
Zwecke wurden mit grolser Sorgfalt zwei Proben von Nickel hergestellt. 
und zwar die eine vollstindig in Platin, die andere dagegen in dew 
besten béhmischen Glas, das vorher sorgfaltig mit Dampf behandelt 
war. Das erstere dieser Priparate, welches man fiir vollkommen 
rein ansehen konnte, hinterliefs bei der Sublimation als Bromid in 
einem Bromstrome nur einen sehr geringen Riickstand von Kiesel- 
siiure. Die zweite, in Glasgefifsen dargestellte Probe unterschied 
sich schon in ihrem Aussehen vollig von der ersteren; sie war nicht, 
wie diese, metallisch und kohirent, sondern schwarz und pulverig. 
Bei der Umwandlung von etwa 10g dieses dunkelen Pulvers in 
Nickelbromid verblieb im Schiffchen ein prachtvoll irisierender, 
yvoluminéser Riickstand, der ungefihr 5 mg wog und hauptsichlich 
aus Kieselsiiure bestand. Offenbar hatte diese Kieselsiure das 
Kohiirentwerden oder ,,Sintern* des Metalles wihrend seiner urspriing- 
lichen Reduktion aus dem Oxyd verhindert und infolgedessen den 
pulverigen Zustand des unreinen Metalles verursacht — eine That- 
sache, die insofern von Interesse ist, als sie die grofsen Ande- 
rungen in den Eigenschaften, die schon durch geringe Verunreini- 
gungen hervorgerufen werden, erkennen lalst. 

Diese beiden Versuche zeigen wieder deutlich, dafs Glas bei 
einer exakten Arbeit véllig unbrauchbar ist, und dafs auch das in 
Platingefiilsen dargestellte Material nur aufserordentlich schwer villig 
von Kieselsiiure zu befreien ist, wenn es nicht verfliichtigt wird.’ 
Wiihrend aber unser reinstes Nickel mitunter Spuren von Kieselsiure 
enthielt, war das daraus dargestellte Bromid unzweifelhaft frei von 
dieser Verunreinigung, soweit dies méglich ist. Weitere Aufklirung 
iiber diese Frage wird in einer folgenden Arbeit itiber Kobalt ent- 
halten sein. 

Obgleich also eine mégliche Verunreinigung mit Kieselsiure aut 
diese Weise nicht zu befiirchten wire, so kénnten doch andere Be- 
standteile des Glases oder Porzellans noch schiidlicher wirken. Das 


' Vergl. Sras’ ,,Untersuchungen* (Aronsrein) 8. 269 und 279. 
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-esumte bei unseren Analysen verwendete Material war bis aut die 
etzte Operation, bei der es in einem Porzellanrohr sublimiert 
wurde, ausnahmslos nur in Platingefilsen behandelt worden. Es 
ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dals die Porzellanréhre durch das 
heilse Gemisch von Bromwasserstoff, Brom- und Nickelbromiddampf 
angegriffen wird; da aber aulser Natriumbromid nichts anderes mit 
jem Nickelbromid sublimieren kann, und da das Aquivalent des 
Natriumbromids fast dem des Nickelbromids gleich ist, so kann diese 
geringe Verunreinigung keinen betriichtlichen Eintlufs auf die Re- 
sultate der im letzten Jahre veréffentlichten Arbeit hervorrufen. Nach 
und nach hatte sich nun auch wirklich diese Einwirkung vollzogen, 
und der Nachweis des Vorhandenseins oder Nichtvorhandenseins dieses 
Fehlers war eine der Vorarbeiten der vorliegenden Untersuchung. 


— a 


Nach der Fertigstellung der weiterhin mitgeteilten Arbeit hat 
Prof. WiNKLER durch einen liebenswiirdigen persénlichen Brief, wie 
auch durch seinen jiingst erschienenen Artikel auf diese Fehlerquelle 
aufmerksam gemacht; und seine Einwendung ist, wie sich zeigen 
wird, sowohl begriindet als auch beantwortet worden, bevor er 
dariiber schrieb. 


Die einfachste Methode, das Natriumbromid im Nickelbromid 
nachzuweisen, ist unzweifelhaft die, das letztere zu reduzieren und 
dann das erstere mit Wasser aus dem schwammigen Metall zu 
extrahieren. Feuchter Wasserstoff entfernt das Halogen aus den 
nicht zu stabilen Verbindungen mit Nickel leicht bei einer nicht 
liber 300° liegenden Temperatur, bei welcher das Natriumbromid 
im wesentlichen noch nicht fliichtig ist. Verschiedene auf diese 
Weise angestellte Versuche zeigten, dafs all unser Nickelbromid 
im Mittel ungefihr ?/,, °/, Natriumbromid enthalten hatte. Die Kinzel- 
heiten, die die Bestimmung dieser bedenklichen Verunreinigung be- 
treffen, bilden einen wichtigen Punkt in der Analyse des Nickel- 
salzes; sie werden unter dieser Uberschrift weiterhin aufgefthrt 
werden. Das Vorhandensein eines unreduzierten Bromids war zu- 
erst von Herrn Baxter im Laufe seiner Arbeit tiber Kobaltbromid 
beobachtet worden und einige durch diese Beobachtung hervorge- 
rufene, interessante Details werden in der Mitteilung tiber diesen 
Gegenstand enthalten sein. Die vorhandene Menge variierte mit 
der bei der Sublimation angewendeten Temperatur, war sonst aber 
iberraschend konstant. Die gleichzeitige Sublimation der beiden 
Salze ist zweifellos der Destillation von organischen Kérpern mit 
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Dampf analog, indem Natriumbromid bei der wahrend der Sublimation 
angewendeten konstanten Temperatur von ungefihr 900° einen ge. 
ringen konstanten Dampfdruck besitzt. 


Nach der Ausfiihrung einer Reihe von Reduktionen an Nicke!. 
bromid, welches durch Natriumbromid verunreinigt war, wurde 
schliefslich ein Versuch gemacht, das Nickelsalz im Zustande villiger 
Reinheit darzustellen. Wir erwarteten, dafs Platin von dem Gemisch 
von Bromdampf, Bromwasserstoff und Nickelbromiddampf, welches 
in der rotglihenden Réhre wihrend der Sublimation vorhanden ist, 
angegriffen wiirde; Platin aber ist in derartigen Fillen das letzte 
Hilfsmittel. Um bei diesem kiihnen Versuche médglichst wenig yon 
dem kostbaren Metall zu opfern, wurde eine weite Porzellanréhre 
mit Platinfolie ausgefiittert! und in diese wurde das Schiffchen aus 
Platin, welches das in Bromid zu verwandelnde Nickel enthielt, 
hineingesetzt. 

In 2 verschiedenen Proben von Nickelbromid, die auf diese 
Weise hergestellt waren, fand sich nur eine Spur von Natrium- 
bromid, doch war leider soviel Platin in ihnen enthalten, dals die 
Resultate wertlos waren; sie sind daher in den weiterhin folgenden 
Tabellen nicht aufgefiihrt. Nur ein kleiner Teil der Folie war an- 
gegriffen, wihrend die sehr heilsen und die kihlen Stellen gleich- 
miilsig intakt blieben. 


Nach diesen Versuchen gaben wir es auf, weitere Experimente 
zur Darstellung des véllig reinen Nickelbromids zu machen, und wir 
benutzten weiterhin fiir die Sublimationen wieder Porzellanréhren; 
denn Natrium ist eine Verunreinigung, die unter den gegebenen Ver- 
suchsbedingungen weit leichter zur Wiaigung zu bringen ist als Platin. 
Die einzige Methode, um die ganze Schwierigkeit zu umgehen, wiire 
die Anwendung einer Nickelréhre fiir die Sublimation gewesen. Doch 
schien die Gewinnung und die weitere Verarbeitung einer gré{seren 
Menge dieses Metalles in vollkommen reinem Zustande so aulser- 
ordentlich mithevoll zu sein, dafs wir bisher zur Ausfiihrung dieser 
Verbesserung keine Versuche unternommen haben. 


Die Vorrichtung zur Darstellung und Reinigung der grolscn 
Wasserstoffmengen, die bei dieser Untersuchung notwendig waren, 
bildete sich allmahlich von der einfachen, zuerst benutzten Form 


' Diese Anordnung wurde von Prof. H. B. Hut vorgeschlagen. Verg!. 
auch Penriecp, Z. anorg. Chem. (1894) 7, 22. 
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bis zu dem sorgfaltig zusammengestellten Apparat, der im Detail 
i» der Arbeit tiber das Kobalt beschrieben werden wird, aus. 

Die Darstellung des Broms und der anderen Materialien ist 
bereits mit hinreichender Ausfihrlichkeit in anderen Mitteilungen! 
beschrieben worden, so dafs hieriiber weiter keine Worte zu ver- 


lieren sind. Es ist fast iiberfliissig zu sagen, dals bei diesen 
einfachen Operationen jede mégliche Fehlerquelle vermieden wurde, 
wodureh der Wert der weiteren schwierigeren Untersuchungen hitte 
in Frage gestellt werden kénnen. — Der Cyrus M. Warren-Stiftung 
fiir chemische Untersuchungen verdanken wir einige unserer kost- 
barsten Apparate. 


Die Methode der Analyse. 

Es wurden zuniichst einige Versuche gemacht, das Nickel aut 
elektrolytischem Wege zu bestimmen, in der Hoffnung, dals das 
Nickelbromid auf diesem einfachen und direkten Wege analysiert 
werden kénnte. Um die Methode zu priifen, wurden gewogene 
Mengen des reinsten, schwammférmigen Metalles aufgelést und 
elektrolytisch wieder ausgefillt. Das schwammige Metall wurde dar- 
gestellt durch Kochen des reinsten, in Platin bereiteten ammoniaka- 
lischen Nitrats mit viel Wasser, Gliihen und Reduzieren des Nieder- 
schlages mit reinem Ammoniak und Erhitzen des Metalls im Vakuum. 
Das Gewicht des elektrolytisch gefillten Nickels betrug stets mehr 
als das des angewandten Metalles; aus diesem Grunde wurde die 
elektrolytische Methode als unzureichend fiir die héchste Genauig- 
keit verlassen. Der Gewichtsiiberschuls, der sogar beim Erhitzen 
des Metallhaiutchens auf 120° vor dem Wigen bemerkbar war und 
der beim Trocknen bei 50° nach WinxuEers* Methode oft 2 Zehnte! 
Prozent betrug, wurde dem Einschlufs von Mutterlauge zwischen 
Metallschicht und Schale und der wahrscheinlichen Gegenwart von 
im Nickel occludierten Wasserstoff* zugeschrieben. Da der ausge- 
schiedene Niederschlag ein schén metallisches, kohirentes Aussehen 
zeigte, so hiitte man bessere Resultate erwarten sollen. Es ist 
méglich, dafs diese Beobachtungen dazu dienen kénnen, die von 
WINKLER erhaltenen hohen Werte fiir die Atomgewichte von Nickel 
und Kobalt zu erkliren, da dieser Chemiker die elektrolytische 


' Proc. Amer. Acad. 23, 106 ff. Z. anorg. Chem. 16, 177. 

* Z. anorg. Chem. (1898) 4, 22. 

* Raoutt, Compt. rend. 69, 826; Bérrorr, Dingler’s Polyt. Journ. (1871) 
201, 80. 
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Methode anwendete. Andererseits war das von uns _ verwendete 
schwammférmige Metall reiner als das auf irgend eine andere Weise 
dargestellte, denn feste Verunreinigungen waren sorgfiltigst ausge- 
schlossen worden und die Spuren gasférmiger Verunreinigungey 
wurden durch Auspumpen entfernt. 


Diese vorliufigen Versuche zeigten, dafs die beste Methode zur 
Bestimmung des im Bromid enthaltenen Nickels die sein wiirde. 
das Nickelbromid im Wasserstofistrom zu reduzieren, vorausgesetzt, 
dafs diese Reduktion ausgefiihrt werden konnte, ohne dalfs ein Ver- 
lust an Bromid durch Vertliichtigung eintrat. Indem wir der durch 
die Baxrer’sche Arbeit iiber Kobalt gegebenen Direktive folgten, 
fanden wir, dafs feuchter Wasserstoff unserem Zwecke entsprach: 
denn die zur Reduktion notwendige Temperatur ist so niedrig, dafs 
sich aulserhalb des Schiffchens, welches urspriinglich das Bromid 
enthielt, keine Spur von Nickel fand, wenn ein schneller Gasstrom 


angewendet wurde. 
































Fig. 1. 
Apparat zum Erhitzen von Nickelbromid in einer beliebigen Gasmischung. 


Die Anwendung von Gummi wurde auf den ersten Teil des Apparates be- 
schriinkt, wo es nicht schaden konnte (A BC D EF Fund A M N O P). 


Ks liegt auf der Hand, dals nach dem Gesetze der Massen- 
wirkung bei Anwesenheit einer grofsen Menge Bromwasserstoff (der 
sich bei der Reduktion bildet) die angestrebte Reaktion zuriickge- 
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dringt wird, wodurch dann wiederum die unerwiinschte Sublimation 
erleichtert wird; aus diesem Grunde mufs ein grolser Uberschuls 
von Wasserstoff vorhanden sein. Natiirlicherweise wurde die zu 
diesen Versuchen dienende Hartglasréhre stets nach dem Versuche 
mnen mit Salpetersiiure behandelt und die Fliissigkeit wurde mit 
srilster Sorgfalt auf Spuren von Nickel gepriift. 

Das zu analysierende Nickelbromid war in einem Platinschiff- 
chen enthalten und die Methode des Trocknens und Wigens war 
in jeder Beziehung dieselbe, wie die in einer friiheren Mitteilung 
iber diesen Gegenstand im Detail beschriebene Methode. Nach dem 
Wiigen wurde das Schiffchen sorgfaltig in eine Hartglasréhre hinein- 
gesetzt, in der das Bromid vorsichtig zu Metall reduziert wurde. 
Nach der Vollendung der Reduktion und dem Abkiihlen des Appa- 
rates wurde Schiffchen mit Inhalt in das Wigegefiifs zuriickgebracht, 
in dem es in einer Atmosphiire trockener Lutt eingeschlossen war. 
Das Gewicht des Riickstandes wurde zuniichst nach einer halben Stunde 
und dann nach Ablauf von mehreren Stunden bestimmt. Da das 
Schiffehen vor dem Einfiithren in das Wigeglas erkaltet war, so 
differierten zwei aufeinanderfolgende Wigungen niemals mehr von 
einander, als in den Grenzen des Wiigefehlers. Schwammfirmiges 
Nickel oxydiert sich also nicht in trockener Luft. 

Es ist natiirlich sehr wichtig, nachzuweisen, ob das auf diese 
Weise dargestellte Material wigbare Mengen von okkludiertem 
Wasserstoff enthailt oder nicht. Nach den Versuchen von NEUMANN 
und Srremtz,! die mit reduzierten Metallen arbeiteten, waren in 
edem Gramm schwammférmigen Nickels 2 ccm Gas okkludiert. 
Diese Menge wiirde das beobachtete Atomgewicht allerdings nur um 
etwa '/,,°/, andern; da wir jedoch eine gréfsere Genauigkeit an- 
strebten, so mulste auch hier eine sorgfiltige Untersuchung der Ver- 
hiltnisse stattfinden. 

Zunichst wurde sorgfiltig gewogenes Nickel, das einer der aufge- 
gefiihrten Analyse entstammte, im SpreNGEL’schen Vakuum auf etwa 
950° erhitzt. Eine héhere Temperatur konnte nicht angewendet 
werden, da sonst Verluste an Natriumbromid zu befiirchten waren. 
Wihrend des Erhitzens — welches mit verschiedenen Proben wieder- 
holt wurde — fand kein merkbarer Gewichtsverlust statt und auch 
eine Entwickelung von Gas war nicht bemerkbar; infolgedessen 
waren wir wohl berechtigt, anzunehmen, dafs von dem bei unseren 


~ 


* Monatsh. Chem. (1891) 12, 642. Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1872. 
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Versuchen benutzten Metall kein Wasserstoff okkludiert war. Uy 
dies ganz sicher nachzuweisen wurde '/, g schwammformiges Nickel, 
das aus Bromid reduziert und im Wasserstoffstrom erkaltet way 
durch Erhitzen in einem trockenen Luftstrom oxydiert; der letztere 
mulfste dann eine Schicht von rotgliihendem Kupferoxyd und ej, 
sorgfiltig gewogenes Rohr mit Phosphorpentoxyd passieren. Da das 
Gewicht der Absorptionsréhre nicht zunahm, so konnte sich auch 
wihrend der Verbrennung kein Wasser gebildet haben und infols 


re. 
Pe 


dessen konnte auch occludierter Wasserstoff nicht vorhanden ge. 


wesen sein. 


Als 4 g Nickel, die durch Reduktion des Oxyds dargestelli 
waren, in derselben Weise behandelt wurden, bildeten sich 3 mg 
Wasser, d. i. die Hialfte der von Neumann und Srreintz gefundenen 
Menge. Diese Ubereinstimmung reicht aus, um zu zeigen, das 
diese Beobachter sich nicht im Irrtum befanden, und dafs die Aut- 
nahmefihigkeit des Nickels durch Nebenumstinde aulserordentlich 
beeinflulst wird. 























= GS Se) 
Fig. 2. 


Apparat zum Reduzieren des Bromids. 


Ist nun die Gegenwart von Natriumbromid, die in anderer Hin- 
sicht so nachteilig ist, in diesem Falle des Agens, welches die 
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Okklusion verhindert, oder wird durch die Fliichtigkeit des Nickel- 
bromids das Metall in einer mehr kohirenten Form abgeschieden, 
als bei der Reduktion aus Oxyd? Eine experimentelle Beantwortung 
dieser Frage wiirde recht interessant sein, doch geniigt es fiir den 
vorliegenden Zweck, in der oben geschilderten Weise den Nachweis 
zu erbringen, dafs das Nickel bei der beschriebenen Behandlung, die in 
den folgenden Bestimmungen angewendet wurde, eine merkliche Menge 
von Wasserstoff nicht okkludiert und dafs es sich an trockener Luft 
nicht oxydiert. Kine Bestitigung hieriiber ist in der folgenden 
Arbeit iiber Kobalt enthalten. 

Bevor es méglich war, die auf die geschilderte Weise erhaltenen 
Daten zur Berechnung des zu bestimmenden Atomgewichtes zu be- 
nutzen, mulste zuniichst natiirlich das Gewicht des das schwamm- 
firmige Metall verunreinigenden Natriumbromids festgestellt werden. 
Zu diesem Zwecke wurde der Riickstand verschiedentlich in einer 
Platinschale mit reinem Wasser digeriert und das in den Filtraten 
enthaltene Brom als Silberbromid gefillt und gewogen. Da das 
schwammférmige Metall (nach der Behandlung mit sehr verdiinnter 
Salpetersiure in einer Platinschale) kein Brom mehr enthielt, so 
konnte man sicher sein, dafs alle léslichen Verunreinigungen durch 
das Wasser ausgelaugt waren. Dieses Verfahren wurde bei jeder 
Analyse wiederholt, und das Resultat war stets dasselbe. Aus dem 
Gewicht des so erhaltenen Silberbromids wurde die Menge des vor- 
handenen Natriumbromids berechnet; durch Abziehen dieses Ce- 
wichtes von dem Gewicht des angewandten Nickelbromids und von 
dem erhaltenen Metall erhielt man dann die richtigen Daten fiir 
die Berechnung des Atomgewichtes. 

Um nun nachzuweisen, dafs diese Korrektion der Resultate 
wirklich genau ist, mufs zuniichst gezeigt werden, dafs in dem Nicke! 
kein unléslicher Stoff als Verunreinigung zuriickbleibt, und ferner, 
dafs aufser dem Natriumbromid durch Wasser keine andere Verun- 
reinggung aus dem Nickel herausgelést wird. 

Der erste Punkt ist zum Teil schon erledigt, indem wir nach- 
gewiesen haben, dafs Kieselsiure wenigstens nicht vorhanden war.’ 
Da Kieselsiure die einzige nicht fliichtige und lésliche Siure war, 
die hatte vorhanden sein kénnen, und da alles Brom durch das 
Wasser entfernt war, so hitten irgendwelche Verunreinigungen nur 
aus anderen Metallen, deren Bromide durch Wasserstoff gleichfalls 


' Vergl. S. 354. 
Z. anorg. Chem. XX. 
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reduzierbar waren, bestehen kénnen. Diese jedoch hitten, se}}); 
wenn sié in ganz minimalen Spuren vorhanden gewesen wiren, eine 
merklichen Fehler beim Atomgewicht nur dann ausiiben kénney. 
wenn ihr Aquivalent von dem des Nickels sehr abweichend wiire. 
Infolgedessen ist die Méglichkeit eines Fehlers nicht sehr gros. 
Schliefslich wurde schon festgestellt, dafs wigbare Mengen yoy 
Wasserstoff niemals in dem Metall aufgefunden wurden, und wir 
sind infolgedessen zu der Annahme berechtigt, dafs das ausge-. 
waschene schwammférmige Nickel ein einwandfreies Material fiir (je 
Berechnung des in Frage stehenden Atomgewichtes ist. 

Die Frage nach der Reinheit des in den Waschwiissern ent- 
haltenen Natriumbromids lalst sich weniger leicht beantworten. Nur 
eine sorgfiltige qualitative und quantitative Analyse der Fliissig- 
keiten konnte diesen Punkt entscheiden, und eine  sorgfiltige 
Priifung war bei diesen aufserordentlich geringen Materialmengen 
sehr schwierig. Um diese langwierigen Untersuchungen kurz abzu- 
thun, sei nur bemerkt, dafs sich in den Waschwiissern nichts 
als Natrium, Brom, Nickel und bei einigen friiheren Analysen 
Spuren von Schwefelsiure fanden. Diese letztere Verunreinigung 
kann wihrend des Verdampfens der Fliissigkeit aus der Luft aut- 
genommen sein, méglicherweise entstammt sie auch den zur Trock- 
nung von Stickstoff und Luft benutzten Tiirmen. Bei den spiiteren 
Analysen wurde in diesen Tiirmen keine Schwefelsiure benutzt, und 
sie fand sich dann auch nicht im Nickelbromid. Da ihre Menge in 
jedem Falle sehr gering war, so waren wir wohl berechtigt, sie zu 
vernachliissigen, wie man in der Mathematik unendlich kleine Grélsen 
zweiter Ordnung vernachlissigt. 

Andererseits waren in dem Waschwasser deutlich wiagbuare 
Nickelmengen vorhanden, die nicht vernachlissigt werden durtten. 
Dals hier Nickel und nicht etwa ein neues Metall vorlag, war sicher, 
denn es gab ein schwarzes Sulfid, ein griines Sulfat, zeigte mit 
Kaliumthiokarbonat die charakteristische Orangefirbung und erzeugte 
eine schén rosa Flammenfirbung, die, wie wir gefunden haben, fiir 
Nickelhalotde charakteristisch ist. Da die Nickelsalze weit leichter 
reduziert werden, als die Kobaltverbindungen (vgl. die folgen« 
Arbeit), so ist es schwieriger, eine zufriedenstellende Flammenprobe 
in dem ersteren als in dem letzteren Falle zu erhalten. Nur wenn 
heide Salze und Gas trocken sind und wenn die Verdamptung 
in der inneren Flamme erfolgt, sind gute Resultate zu erzielen. 
Wir haben keine Angaben iiber diese Flammenreaktion des Nickels 
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in der chemischen Litteratur! gefunden, und wir miissen daher an- 
nehbmen, dafs sie sowohl Kriss als Winker zur Zeit ihrer Kontro- 
verse? unbekannt war. 


Ks erhebt sich nun die Frage: woher kam dies Nickel? War 
es als Nickelbromid im Inneren der Natriumbromidkrystalle einge- 
schlossen, und so vor der Reduktion geschiitzt, oder wurde es als 
Hydroxyd aus dem schwammférmigen Metall herausgelést? Die 
erofse Menge des vorhandenen Nickels scheint der ersteren Miglich- 
keit nicht zu entsprechen; die zweite wurde von Winkler entschieden 
verneint und auch von Kriss nach einigem Zégern entschieden ver- 
worfen. Da das Aquivalent des Nickelbromids dem des Natrium- 
bromids sehr nahe kommt (109.3: 103) und da die Verunreinigung 
aus der vorhandenen Menge des Broms gefunden wurde, so hat ciese 
Frage hier keine unmittelbare Bedeutung; nichtsdestoweniger ist es 
immerhin interessant, eine derartige Streitfrage endgiiltig zu lésen. 


WINKLERS Versuche wurden mit kohirentem, auf der Innenseite 
einer Platinschale niedergeschlagenem Metall ausgefiihrt, wihrend 
Kriss seine Versuche mit schwammférmigem Metall in Porzellan- 
gefiifsen anstellte. Der erstere fand keine Spur irgend einer Sub- 
stanz in dem Wasser, mit welchem das Nickel digeriert war, wihrend 
der letztere einen betrichtlichen Riickstand (der wohl zum grélsten 
Teil dem Porzellan entstammte) konstatieren konnte, den er oline 
weiteres der Anwesenheit eines unbekannten Elementes zuschrieb. 
Ks ist nicht unmdéglich, dafs trotz der bekannten Bestindigkeit 
der glatten, glinzenden Oberfliche eines mit Nickel plattierten 
Objektes das schwammfoérmige, durch Wasserstoff reduzierte Metall 
leicht oxydiert und aufgelést werden kann.* Der in dieser [e- 


' Vergl. Voce, ,Spektralanalyse irdischer Stoffe“ S. 246, 262, sowie .,Li 
terature of the Spectroscope“, Smithson Inst. (1888) S. 299. 

7 Kriss und Scumipt, Z. anorg. Chem. (1882) 2, 249. Winger, ebenda 
1.17. — Kriss beobachtete das Auftreten einer schwach rosa Flammenfiirbun; 
beim Erhitzen seines Nickels im Rohrtiegel im Wasserstoff; zugleich fand ei: 
Grewichtsverlust statt. Wenn der Wasserstoff trocken war, und besonders, 
wenn er, wie das oft der Fall ist, Spuren von HCI enthielt, so kénnen geringe 
Nickelchloridmengen sublimiert sein und die beschriebene Erscheinung ver 
anlafst haben. Krtss schrieb die Fiirbung dem ,,Gnomium“ und Woxxier dem 
Kalium zu. Die Frage ist weiterer Beachtung wert. 

* Es ist eine eigentiimliche Erfahrung aus dem Haushalt, dafs nickelplat 
tierte Kaltwasserhihne gewéhnlich weniger glinzend als die Warmwasserhilne 
sind; dieser Unterschied kann der langsamen Einwirkung des kondensierten 
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ziehung bestehende Unterschied zwischen poliertem Eisen und dem 
durch Wasserstoff reduzierten Metall ist wohl bekannt. Aus diesem 
(srunde bewelsen WINKLER’ Versuche nichts iiber das Verhaltey 
des fein verteilten Metalles. 

Die Stellung des Nickels auf der positiven Seite des Wasser- 
stotts in der elektrochemischen Reihe lassen erwarten, dafs es sich 

wenn auch in schwicherem Grade — wie Zink und Eisen verhiilt. 

Um diese Frage, soweit sie die vorliegende Arbeit betrifft, zy 
losen, sollte durch Versuche festgestellt werden: erstens, ob das 
reinste Wasser eine Einwirkung auf das reinste Nickel ausiibt, und 
zweitens, ob das so gebildete Hydroxyd in Wasser schwach léslich ist 
Zur Entscheidung des ersten Punktes wurde sehr reines reduziertes 
Nickel tiichtig mit Wasser gewaschen und dann einige zeitlang be’ 
20° mit immer erneuten Portionen soeben gereinigten Wassers di- 
geriert. In jedem Kalle konnte im Filtrat Nickel nachgewiesen 
werden, sowohl durch Kaliumthiokarbonat, als auch durch Ver- 
dampfen zur Trockne. Verschiedene Wiederholungen des Versuches 
mit anderen Metallproben gaben stets das gleiche Resultat. Es ist 
wohl méglich, dals eine galvanische Einwirkung die Oxydation be- 
schleunigt, denn das Nickel befand sich natiirlicherweise in einer Platin- 
schale. Da die von WinkLER benutzte Platinschale mit Nickel iiber- 
zogen War, so wurde in diesem Falle das Platin vom Wasser nicht 
beriihrt, und so war diese Ursache der beschleunigten Oxydation 
nicht vorhanden; schon der Unterschied zwischen der blanken Ober- 
tliche und dem feinverteilten Zustande des Metalles ist durchaus hin- 
reichend, um die Differenz in der Geschwindigkeit der Reaktion zu 
erkliiren. 

Ks muls daran erinnert werden, dafs Kriss bei einem seiner 
Versuche das Nickel ein Jahr lang auf dem Dampfbade mit Wasser 
digerierte und dabei einen weilsen Riickstand erhielt, der die haupt- 
siichlichste Basis seiner angefiihrten Entdeckung bildet. Unsere 


Wassers auch auf poliertes Nickel zugeschrieben werden. Die gréfsere Nei 
gung des Kobalts zum Rosten lifst sich vielleicht darauf zuriickfiihren, dats 
das Hydroxyd desselben unmittelbar nach der Lésung in eine héhere Oxydations 
stufe ubergefiihrt wird, wodurch fiir eine weitere Auflésung und infolgedessen 
fiir die Bildung von Hydroxyd Gelegenheit gegeben ist. Beim Nickel schiitzt 
eine diinne, bestindige Haut von NiiOH), das Metall, obwohl dessen Léslich 


keit vielleicht nicht geringer ist als die des Co(OH),. 
' Vergl. die Arbeit ,,Autoxydation“ von R. Inte (Zettschr. phys. Chem 


IsO7) BB. 114). 
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Arbeit zeigt, dafs dieser Riickstand nicht nur aufgelistes Porzellan, 
sondern auch eine hinreichende Menge Nickel enthalten haben mufs, 
um ein schwarzes Sulfid zu geben, sowie die schwach griine Farbe 
und das elektrolysierte Metall. welche Kriss soweit auf Irrwege 
fiihrten. 

Da in dem Wasser Siiuren nicht vorhanden waren, so ist es 
klar, dafs das Nickel sich in Form von Hydroxyd aufgelést 
hat. Bei keinem unserer Versuche mit dem reinsten Metall zeigte 
die Lésung alkalische Reaktion gegen Phenolphtalein; es waren also 
keine Hydroxylionen vorhanden, und das Hydroxyd mulste sich in 
kolloidaler Form in Lésung betinden. Die alkalische Reaktion, die 
Kriss und WINKLER einigemale beobachteten, muls daher Ver- 
unreinigungen zugeschrieben werden, wie auch schon WINKLER richtig 
vermutete. Es finden sich sicher Spuren von Alkali in einem Nickel- 
oxyd, welches in Glasgefifsen gefillt ist, auch dann, wenn Queck- 
silberoxyd als Fallungsmittel benutzt wurde. 


Nickelhydroxyd, welches durch Alkali gefillt und sorgfiltig aus- 
gewaschen ist, besitzt mindestens eine ebenso grolse Léslichkeit, wie 
das durch langsame Oxydation des Nickels gebildete Hydroxyd. Bei 
der Elektrolyse gaben 15 ccm einer derartigen kalten Lésung 
0.00062 gr Nickel, wihrend in einer anderen gleichgrofsen Portion 
0.00057 gr oder etwa 0.04 gr im Liter enthalten waren. Da das 
Nickel in kollofdaler Form in Lésung geht, so ist die Grenze nicht 
zu bestimmen; es wurde daher kein weiterer sorgfiltiger Versuch 
gemacht, die genaue Menge festzulegen. Es ist wohl bekannt, cals 
andere in der Lésung vorhandene Salze diese Art von Léslichkeit 
stark herabdriicken; doch wiirde die in dem vorliegenden F alle vor- 
handene Menge Natriumbromid nicht hinreichen, um irgend einen 
merklichen Effekt hervorzubringen. Zweifellos ist die Thatsache, 
dals das Nickelhydroxyd als Kollofd und in nicht  bestimmter 
Menge in Lésung geht, der Grund dafiir, dafs die Angaben der 
verschiedenen Autoritiiten und Handbiicher nicht mit einander tiher- 
elnstimmen. ! 


' Fiyxener (Handbuch d. anal. Chemie von Rose (6. Aufl.) von Fixxener, 


2, 136; Busse (Zeitschr. anal. Chem. 17, 60); Fresenius (Quant. Anal. (1877 bis 
1887| 2, 393, 823); Roscor und Scnotemmer (A Treatise on Chemistry | LL. Teil 


2, 149); Waiyxcer (1. ¢.); Kriss (1. ¢.) ues. w. Die Temperatur beeinflufst diese 
Art von Léslichkeit stark, da durch die Wairme das aufgeliste Material wieder 


xoaguliert wird. 
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Diese Léslichkeit des Nickelhydrats ist die Ursache dafiir, dajs 
das Natriumbromid als Silberbromid bestimmt wurde, anstatt eiy- 
tach das vom Nickel abgegossene Waschwasser einzudampfen und 
dunn den Riickstand zu wigen. Dals dies Verfahren notwendig war, 
gelit aus der folgenden Tabelle hervor. 





> Gewicht des mit Gew. d. NaBr Nicht 
 (rewicht des Wasser extrahierten Gewicht des ays in Rechnuny 
= “ “aeons aus AgbBr 

< Nickels und bei 105 Agbr a aaiiaia gezogenes 
= getrock. Riickstandes Gewicht 
y g K x u g 

) 0.805 0.00830 0.00410 0.00225 0.00105 

7 1.458 0.00895 0.01398 0.00767 0.00125 

8 0.607 0.00400 0.00568 0.00311 0.00089 


Um nachzuweisen, dafs dieser grofse Prozentsatz des nicht- 
hestimmten Riickstandes der Hauptsache nach aus Nickeloxydhydrat 
hestand, wurden noch zwei weitere Bestimmungen mit neuem Material 
vusgefiihrt. Da fiir die Berechnung des Atomgewichtes hinreichende 
Daten vorhanden waren, und da die Zeit dringte, so wurde das an- 
gewandte Nickelbromid nicht gewogen. In diesen Analysen wurde 
gleichfalls das als Hydroxyd geléste Nickel gewogen. 





£n% x Flektrol Berechn. Ge-, Nicht 
== | Gefund. sndiiiaed Berechn. Berechn. , samtgewicht | in Rechnung 
> SES AgBbr |*° Ni in NaBr Ni(OH), des | gezogenes 
o"-2= ? Riickstandes| Gewiclit 
~ - - _ a | z ad 
0.00925 0.01405 0.00092 0.00770 0.00146 0.00916 0.00009 
0.00480 0.00680 0.00084 0.003845 | 0.00133 | 0.00478 0.00002 


Aufser diesem quantitativen Nachweise, dafs der Riickstand nur 
aus Natriumbromid und Nickelhydroxyd bestand, zeigten auch noch 
verschiedene qualitative Analysen die Abwesenheit von Kalk, Thon- 
erde, Kieselsiure und sogar von Kali in der von dem reduzierten 
Nickel abgegossenen Lésung. Wie bereits erwihnt, wurden Spuren 
von Schwefelsiiure nur bei den ersten Proben gefunden. 


Im Lichte all dieser Resultate bleibt kein Zweifel, dafs die an 
den direkt gravimetrisch erhaltenen Resultaten angebrachten Korrek- 
tionen ihre Berechtigung haben. Es ist klar, dafs das Gewicht des 
Natriumbromids sowohl von dem Nickelbromid als auch von dem 
aus diesem durch Reduktion mit Wasserstoff erhaltenen Metall ab- 








vezogen werden muls, denn das Salz war in beiden Kérpern vorhan- 
den. Andererseits war das Nickelhydroxyd einfach zu vernachlissigen, 
denn dieser Kérper bildete sich erst nach der letzten Wiigung. Die 
zur Reduktion angewendete Temperatur war so niedrig, dafs sich 
Natriumbromid nicht vertliichtigte; wenigstens konnte es nicht in 
den kalteren Teilen der Reduktionsréhre aufgefunden werden. 


Die Analysen 5 und 6 wurden an einem Nickelbromid ausge- 
fiihrt von dem in der friitheren Mitteilung als ,,[J“ bezeichneten 
Reinheitsgrad; die simtlichen anderen Versuche wurden mit Material 
Nr. III ausgefiihrt, welches nach der Kohlenoxydmethode gewonnen 
war. Die Uberschriften der einzelnen Kolumnen geben die Be- 
deutung der darunter angefiihrten Zahlen mit hinreichender Klarheit. 


Atomgewicht des Nickels. 
Vierte Reihe. — O=16. — Verhiiltnis von Nibr,: Ni. 








: 3 & oe Bie. z z 2 
a co." @ Tre E SOF a sS « -—- 
- — q = ~ s ~ | Rae) ke ° 20 “a Ss "Ay 
| @ Susi 625 Sege Ele ESS ef as 
< S ~er eS cud esas imrfe wee °C .= 
See ~ 475 Bo» - A iy & aed = 4 
© & > fF a ae 25562 _ ~ = 
wT |o = OA Oat “ és < 
o : - . - - - 
l Ill. 2.83610 0.76366 0.00285 2.83325 0.76081 58.705 
2 III. 3.21908 0.86641 0.00283 3.21625 0.86358 58.696 
3 ILI. 2.31578 0.62431 0.00337 2.31241 0.62094 58.708 
4 ILI. 2.88330 O.TT707 0.00377 2.87953 0.77330 58.710 
i) Il. 2.29843 0.61872 0.00193 2.29650 0.61679 58.719 
6 II. 2.99118 0.80497 0.00225 2.98898 0.80272 58.714 
7 III. 5.52058 1.48823 0.00767 5.51291 1.48056 58.716 
8 IIla. 2.25280 0.60726 0.00311 2.24969 0.60415 58.710 
Mittel: 58.709 


Von diesen Resultaten ist das niedrigste 58.696, wiihrend das 
héchste 58.719 ist. Die Abweichung vom Mittel betrigt + 0.012. 
Addiert man die siimtlichen Bestimmungen, so gaben 24.31725 g 
Nickelbromid 6.52286 g reines ausgewaschenes Nickel und 0.02775 g 
Natriumbromid (aus 0.0507 g Silberbromid). Diese beiden Gewiclite 
in Verbindung mit der im vorigen Jahre bestimmten Brommenge 
geben eine vollkommene Analyse des Nickelbromids. Es mufs daran 


' Die Gewichte des Bromsilbers, aus denen das Natriumbromid berechnet 
wurde, waren 0.00520, 0.00516, 0.00615, 0.00687 und 0.00352 g in Nr. 1, 2, 3, 
8 sind auf 5S. 366 angegeben. 


‘und 5. Die Zahlen fiir die Analysen Nr. 6, 7 u. 
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erinnert werden, dafs 15.51556 g der Haloidverbindung, nach zwe; 
verschiedenen Methoden 11.34985 und 11.34979 g Brom ergaben. 


Volistandige Analyse von Nickelbromid. 


Nickel . . . . . . . . . . . 26.824 
An Nickel gebundenes Brom - 73.062 . 
(,;esamtbrom 78.151 ° | . , 
|’ | Brom, gefunden in der Ver-) 
i ') ) ccs 
(y,esamtverunreinigung ' unreinigupg ... . J ; U.U89 ,. 
0.114 pare 
~J« . . . . . . . . . ao) 
Natrium 0.025 ,, 
Summa =~ 100.000 © 


Ks ist bereits auseinandergesetzt worden, dals diese Verun- 
reinigung von ‘/,. ’), Natrium keinen Fehler in der im letzten Jahre 
publizierten Arbeit ausmachen wiirde, wenn das , Aquivalent“ des 
Natriums dem des Nickels gleich wire. Da es jedoch etwas zu 
niedrig ist, so wurde damals etwas zu viel Silberbromid erhalten, 
und das Atomgewicht des Nickels erscheint daher kleiner, als es in 
Wirklichkeit ist. Nimmt man an, dafs der Fehler in der fritheren Arbeit 
ebenso grofs war wie in der jetzigen, so muls zur Korrektion 0.015 ¢ 
zu dem angegebenen Atomgewicht addiert werden. Die Resultate 
der vier Reihen, die das ganze Ergebnis der vorliegenden Unter- 
suchung darstellen, sind die folgenden. Die Werte e und f wurden 
aus den friiher erhaltenen Verhiltnissen umgerechnet. Sie sind hier 
wieder autgefiihrt, weil in ihnen das Nickelbromid als Konstante 
und nicht als Basis der Berechnung verwendet ist. 


Atomgewicht von Nicke! 
= 16.000. 


:) Vorliutige Bestimmung: 2Agbr: NiBr, 58.695 

hy) 2Agbr: NiBr, 58.703 

c) 2Ag_ : Nibr, 58.704 
(d (NiBr,— Ni): Ni 58.709 
ie) 2Ag¢Br: Ni 58.706 
f) 2Ag: Ni 58.707 
58.706 


‘ Wie bereits bemerkt, enthielten einige der friiheren Bestimmunge» 
Schwetelsiiure. Da diese beim Mittelwert nicht in Rechnung gezogen ist, so 
ist die wegebene Summe etwas zu niedrig und tiusecht vielleicht durch ihr 
scheinbare grofse Genauigkeit. Die Fehlerquelle wurde, sobald sie bemerkt war. 
eliminiert; wir hatten deshalb kein Mittel, die genaue Menge der Schwete! 
siiure zu bestimmen; sie war jedoch in jedem Falle so gering, dais sie nu 
einen zu vernachlissigenden Eintlufs auf das Resultat ausiiben konnte. Au 
einigen Versuchen des Herrn Baxrer ergiebt sich mit Sicherheit, dafs dies: 
Fehler in den schlimmsten Fillen 0.005 °/, nicht tiberstiegen haben kann, in 


Mittel aber viel geringer war. 
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Wenn irgend ein Beweis fiir die Wahrscheinlichkeit nétig ist, 
fs dieser mittlere Wert mit ziemlicher Anniherung das wabhre 
\tomgewicht des Nickels darstellt, so mag dieser in der folgenden 
“bersicht iiber die ailteren Arbeiten gefunden werden. Diese Uber- 
sicht ist hinter unsere eigenen Untersuchungen gestellt, damit die 
jlteren Methoden im Lichte der letzteren betrachtet werden kénnen. 


Kurze kritische Zusammenstellung der friheren Arbeiten. 
Das Atomgewicht von Nickel und Kobalt sind beide Gegenstand 
einer Reihe von Untersuchungen gewesen, nachdem das Problem 


. zuerst von Rornorr im Jahre 1818 in Angriff genommen war. 


eC Diese Untersuchungen haben nicht nur zu sehr von einander ab- 
8 veichenden Resultaten gefiihrt, sondern sie haben auch zu einigen 
| nteressanten und wichtigen Kontroversen Veranlassung gegeben. 


Kine chronologische Liste der Arbeiten ist in unseren friiheren Mit- 

tellungen! enthalten; sie braucht hier nicht wiederholt zu werden. 
| Fir die Zwecke einer Kritik ist es besser, die Untersuchungen 
iach den angewendeten Methoden zu ordnen. 

Die direkteste Methode zur Bestimmung des Atomgewichtes 
des Nickels ist offenbar die Reduktion des Nickeloxyds; denn auf diese 
Weise ist sogleich das Verhiltnis zwischen Nickel und Sauerstoff — 
die gewOhnliche Grundlage der Atomgewichte — festgestellt. Russgeu., 
/IMMERMANN, Monn, LANGER und Qurnckk, ScuUTZENBERGER und KRUss 
ind Scumipt? benutzten diese Methode mit mehr oder weniger Erfolg. 
Von diesen 5 Untersuchungen wurde die 3. sehr eilig ausgefiilirt, 
nur um nachzuweisen, dals als Nickelkarbonyl vertliichtigtes Nickel 
um wesentlichen dem gewéhnlichen Material aihnlich ist; die 4. Arbeit 
enthielt nur zwei Bestimmungen, die mit einem Oxyd angestellt 
varen, welches zweifellos Spuren von Sulfat enthielt; die letzte 


\rbeit endlich war unzweifelhaft — aus den bereits angefiihrten 
irriinden — mit Fehlern behaftet. Wir kénnen daher hier, wo es 


ich um exakte Kriterien handelt, diese 3 Arbeiten beiseite lassen 
ind nur die sorgfiltigeren Untersuchungen von Russeun und ZIMMER- 


MANN beriicksichtigen. 


' Proce. Amer. Acad, 33, 97, 115. Z. anorg. Chem. 16, 167, 362. 


Resultat: 


1863 Russet, (Journ. Chem. Soe. 2' 1, 51) .« Ni=58.743 
1886 ZimmerMANN (Lieb. Ann. 232, 324). . . Nix 58.694 
1890 Monn ete. (Journ. Chem. Soc. 57, 758) . Nie58.580 
1892 Scuititzenpercer (Compt. rend. 114, 1149) Ni=58.515 


1892 Kri'ss und Scumiptr (Z. anorg. Chem. 2,235) Ni=57.5 bis 640). 
vi ; 
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RussELL zeigte, dals, wenn die héheren Oxyde von Nicke] y, 
Kobalt in einer Atmosphire, die nicht auf sie einwirkt, erhity; 
werden, Sauerstoff entweicht und die Monoxyde zuriickbleiben. Se), 
Material befand sich in einem Ross-Tiegel von Platin; nach dem 
Kerhitzen der Oxyde im Kohlensiurestrom wurden sie durch Wasser- 
stoff reduziert. Sein Nickeloxydul war von allen fremden Bei- 
mengungen sorgtiltig befreit, nur nicht von den unangenehmen Ver- 
unreinigungen, die aus den Glasgefifsen stammten und zu deren 
Kntfernungen keine Mafsregeln getroffen waren. 

Kin sorgtaltiges Studium dieser Arbeit zeigt, dalfs dies die bedenk- 
lichste Ursache fiir einen schliefslichen Fehler des Resultates war, 
dafs sie jedoch wahrscheinlich zum Teil kompensiert wurde durch 
das in dem Oxyd okkludierte Gas; wir haben daher guten Grund 
anzunehmen, dals das Resultat etwas — wenn auch nicht betriicht- 
lich — zu hoch ist. 

ZIMMERMANN arbeitete nach derselben Methode wie Russe... 
Aus 10 aufserordentlich gut iibereinstimmenden Analysen berechnete 
er den Wert 58.694! fiir das Atomgewicht des Nickels, der nur 
wenig niedriger als Russetts Wert (58.743) ist. Die betreffende 
Arbeit wurde mit grofser Sorgfalt ausgefiihrt und es wurde darauf 
hingearbeitet, die Okklusion alkalischer Verunreinigungen zu_ver- 
meiden, indem das Nickelhydroxyd schliefslich mit reinem Queck- 
silberoxyd gefillt wurde, wodurch Alkali als Fallungsmittel vermieden 
wurde. Diese Verbesserung verminderte auch die Gefahr, dafs der 
zweite bei RusseLn auftretende Hauptfehler sich stark bemerkbar 
machte; gleichzeitig aber wurde eine andere Fehlerquelle eingefihrt, 
die einen Fehler in der entgegengesetzen Richtung bewirken konnte: 
niimlich die Méglichkeit eines Einschlusses von Quecksilber; es ist 
daher nicht tiberraschend, dafs hier das Resultat etwas zu niedrig 
ausgefallen ist. Eine vorurteilsfreie Kritik mufs ZimmermManns Arbeit 
als die beste unter den iilteren Untersuchungen bezeichnen, und es 
ist fiir uns daher erfreulich, konstatieren zu kénnen, dafs ZrmMeEr- 
MANNS Resultate nur '/,,°/, von den unseren abweichen. Die Ursache, 
dals diese Methode beim Nickel weit bessere Resultate giebt als 
beim Kobalt, ist offenbar darin zu suchen, dafs das Kobaltoxydu! 
so aufserordentlich leicht in eine héhere Oxydationstufe tbergeht. 


' Krtss und Auisecorr, die die Resultate nach Zimmermann’s Tode publi 
zierten, unterliefsen die Reduktion auf den leeren Raum. Diese Korrektur 1st 


oben angebracht. 
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i}; ist méglich, dafs sowohl Russeuw’s als auch ZimMERMANN’s Arbeit 
noch mit einem kleinen Fehler behattet sind, der auf das im Nickel 
okkludierte Wasserstofigas zuriickzufiihren ist; jedenfalls ist es jetzt 
uimoéglich, den dadurch bedingten Fehler abzuschitzen, da der be- 
trefende Vorgang sehr unregelmilsig verliuft. 

Es ist vorteilhaft, fiinf weitere Untersuchungen, die in den 
Jahren 1857—1871 erschienen, abermals zusammenzufassen.' Bei 
unserer jetzigen Kenntnis iiber die médgliche Genauigkeit quantita- 
tiver Arbeiten kénnen diese Untersuchungen mit wenigen Worten 
erledigt werden. Marianac zeigte, dafs ScunerpErs Oxalat Ver- 
unreinigungen enthielt, und ScuNemerR wies nach, dafs MariGnac’s 
Chlorid kaum gleichzeitig wasserfrei und frei von Oxyd sein konnte. 
Unsere eigenen Erfahrungen bestitigen diese beiden Kinwinde. 

Da Dumas das Chlor nicht mit Genauigkeit bestimmt, so fallen 
seine Chloridanalysen natiirlich ohne weiteres aus, selbst wenn man 
annehmen sollte, dafs das Chlorid an sich rein war. SOMMARUGA 
fillte aus Kaliumnickelsulfat die Schwefelsiure mit BaCl,, eine 
Methode, die jetzt nur noch fiir rohe Untersuchungen als hinreichend 
genau angesehen werden kann. 

Lees Arbeit war aufserordentlich genau in anbetracht der ge- 
ringen, von ihm benutzten Materialmengen; aber diese Quantititen 
waren so mikroskopisch und seine Verbindungen so kompliziert, 
dafs man nicht hatte erwarten diirfen, ohne eine ginzliche Ab- 
inderung seiner Methode seinen Fehler von 1°/, zu verringern. 

Zu derselben Zeit erschien eine andere Arbeit von Russeuu, die 
ebenso sorgfaltig ausgearbeitet war, wie die friihere Untersuchung, 
die aber nach einer weniger guten Methode ausgefiihrt war. Is 
wurde der Wasserstoff gemessen, der bei der Kinwirkung von Nickel 
auf Chlorwasserstoffsiure sich bildet. Es kommen viele Unsicher- 
heiten zusammen, welche diese Methode ziemlich wertlos machen, 
so dals dem Resultat (58.77?) nicht viel Gewicht beizulegen ist. 

Drei Chemiker, Martanac, Bausiagny und Scut'?tZENBERGER, * 


Ni= 
' 1857 Scunewer (/’ogg. Ann. 101, 387; 10%, 616) . 58.07. 
1858 Marianac (Arch. Se. Nat. nour. sér.. 1, 375 . 58.90. 
1860 Dumas (Lieb. Ann. 113, 25). . . . «© . | 59.02. 
1866 Sommarvuaa (Sttaungsher. Wien. Akad. 542,50 55.03. 
1871 Lee (Amer. Journ. Se. |3| 2, 44) . . . . « 5801, 
’ Grifste Diff. v. Mitte! 
L858 Marignac (Arch. Se. Nat. (nour. sér.) 1, 374 Ni=58.70 + O15. 
1883 Baupiany (Compt. rend. 97,951 . . . . . Ni=58.73 + U.002. 


1592 Scntrzenpercer (Compt. rend. 114, 1149) . Ni=5s8.65 + 0.075 













haben in drei verschiedenen Jahrzehnten der Lésung der Frage y.«}) 


dem Atomgewicht des Nickels durch quantitatives Vergliihen 
Nickelsulfat zu lésen versucht. Die drei Untersuchungen stimmte 
ziemlich gut auf einen mittleren Wert von 58.71! iiberein, de 
Baubiony s Resultat bei weitem am niichsten kommt. Die benutzte 
Methode involviert zwei Fehler, die sich nahezu wieder aufhebey 
das Sulfat hat einerseits Neigung, Wasser zuriickzuhalten, anderer- 
seits enthilt das Oxyd stets Schwetfelsiure. Aus diesem Grune 
erhiilt man Werte, die der Wahrheit sehr nahe kommen.” Hier 
haben wir wieder eine Stiitze fiir den Schluls, dafs der in Fra 
stehende Wert nicht weit von 58.7 entfernt liegen kann. 

Is sind nunmehr die siimtlichen publizierten Arbeiten aufge- 
fiihrt, mit Ausnahme einiger sehr friih liegender von Roruorr, Exrp- 
MANN und Marcwanp und Devine’ (die nur voriibergehend Er- 
wihnung finden kOnnen) und der neueren Untersuchungen von WINKLER. 
Krtss’ in falsche Bahnen gelenkte Untersuchung ist durch Winkuens 
richtige, aber schonungslose Kritik* und in dem experimentellen ‘Tei! 
dieser Mitteilung hinreichend besprochen. Die einzigen von WINKLER 
nicht beriicksichtigten Pankte: die rosa Flammenfirbung und die 
Léslichkeit des Nickelhydrats sind auf den vorhergehenden Seiten 
klargelegt worden. 

Die Arbeit Winkters ist von einer tiberraschenden Vielseitig- 
keit und Schartsinnigkeit der Methoden; sie iiberrascht aber leider 
ebenso sehr durch die grolsen Abweichungen der Resultate, die ca. 
|’) betragen. Seine erste Untersuchung,® die sich auf die Reduk- 
tion von Natriumgoldchlorid griindet, giebt den aufserordentlich 
hohen Wert 59.45, der offenbar falsch ist. WinkueER selbst beriick- 
sichtigt diesen Wert in der Diskussion® nicht, so dals von einer 
weiteren Besprechung abgesehen werden kann. 

Zwei spiitere Untersuchungen von WINKLER, die vor einigen 
Jahren ausgefiihrt wurden, gaben niedrigere Resultate, die melr 
betriedigen. Bei seiner ersten Revision wog er das Nickel, ver- 


wandelte es in Chlorid und bestimmte das in letzterem enthaltene 


Crarke, Recalculation, Anfang 8S. 302. 
Vergl. ,A Table of Atomic Weights, Amer. Chem. Journ. (1898) 24 


47 —548. 


Vergl. Crarke, Recalculation, S, 291. 

* Z. anorg. Chem. 4, 10. 
Zeitschr. anal. Chem. (1867) 6, 18 Ni=59.45 (CLaRrKe). 
Z. anorg. Chem. 4, 10; 8, 1. 











gravimetrisch und titrimetrisch.! Er richtete seine Arbeits- 
weise so ein, dafs die Anwendung von Alkalien vermieden wurde: 
aber bestrebt, die eine Fehlerquelle zu umgehen, erschlols er 
andere, nicht unbedenkliche. Es ist sehr unwahrscheinlich, dals 
das bei 50° getrocknete, an der Platinschale hafttende Nickel frei 
von Verunreinigungen gewesen sel, wie wir bereits im experimen- 
tellen Teil dieser Mitteilung nachgewiesen haben. In der That giebt 
\\INKLER in einer spiiteren Publikation zu.* dafs die Elektrolyse von 
kKobalt weitaus nicht so genau ist, wie er zeitweilig vermutet hatte. 
(ie Angabe iiber die saure Reaktion der Chloride dieser Metalle wiirde 
viel bezeichnender gewesen sein, wenn der Indikator genannt wiire, 
denn die Salze zerstéren die Farbung des Phenolphtaleins nur, weil 
sie die Hydroxylionen aus der Lésung entfernen. Beide Chloride 
sind gegen Methylorange véllig neutral. Ein Chlorverlust wihrend 
des Trocknens der beiden Chloride wiirde das beobachtete Atom- 
gewicht natiirlich erhéht haben, und wenn auch beim Nickel der 
Verlust so gering war, dafs nicht einmal eine sichtbare Triibung 
hervorgebracht wurde, so ist doch kein Beweis erbracht worden, 
dafs kein Verlust stattgefunden hat. Beim Kobalt veranlalste .,eine 
gewisse, aber so schwache Triibung, dafs die Lésung, wie man zu 


°) des 
1) 


sagen pflegt, nicht ,blank‘ erschien‘‘, einen Verlust von 1 
Materiales, und es ist sehr wohl méglich, dals eine geringere, aber 
immerhin wesentliche Menge von basischem Salz sich auch beim 
Nickel bildete, die sich aber der Beobachtung entzog. Unsere 
eigenen Erfahrungen mit den Haloidverbindungen der beiden Metalle 
bringen uns zu der Uberzeugung, dafs es ganz unmdglich ist, sie 
in reinem, trockenem Zustande durch Trockendampfen an feuchter 
Luft zu erhalten. Wenn wir uns nun zu der Bestimmung des Chiors 
in den beiden Substanzen wenden, so finden wir andere Fehler- 
quellen. Bei der gravimetrischen Methode war nicht Riicksicht ge- 
nommen auf die Léslichkeit des Silberchlorids, und es miissen beim 
Auswaschen mit der heifsen, verdiinnten Salpetersiiure, die als 
Waschwasser benutzt wurde, einige Milligramm verloren gegangen 
sein. Man ist auch iiberrascht, zu finden, dals die veraltete Methode, 
das Filter zu verbrennen, benutzt wurde, an Stelle der vollkommenen 
(roocH’schen Vorrichtung. Bei der volumetrischen Bestimmung 
wurde wieder die Léslichkeit des Silberchlorids nicht beriicksichtigt, 


' Z. anorg. Chem. (1898) 4, 10. 
* Z. anorg. Chem. 8, 4. 
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obgleich diese bei der VoLtHarp’schen Methode! einen betrichtlich oy 
Fehler hervorruft. Es ist mir tberraschend gewesen, dals ej, 
so bedeutender Chemiker hier volumetrische Methoden anwene+. 
denn es ist doch angenommen, dafs es auf diesem Wege seh 
schwierig ist, absolut exakte Resultate zu erzielen. In unserey 
Laboratorium wird die Biirette tiberhaupt nur dann angewendet. 
wenn wenigstens 99°), des Materiales durch Wagung bestimmt sind: 
dann werden nur wenige Cubikcentimeter einer sehr verdiinnten Lisung 
hinzufiigt, um den letzten Bruchteil festzustellen. Es ist klar, da{s 
fast alle erwihnten Umstinde bewirken, dafs WinkLEr’s Resultat 
zu hoch wird. 

Kinige merkwiirdige Versehen zeigen sich bei der Berechnung 
der Resultate: z. B. vergleicht WinkKLER an einer Stelle 0.1662 ¢ 
Nickel mit 0.6079206g Silber. Die geringe Menge des Nickels war 
in einer grolsen Platinschale medergeschlagen worden, und _ sicher- 
lich konnte das Gewicht nicht genauer als auf 0.1 mg_ bestimmt 
werden; es sind daher mindestens 3 Dezimalen des angefiihrten 
Silbergewichtes itibertliissig, sogar wenn eine Titerfliissigkeit hiitte 
dargestellt werden kénnen mit einem Fehler von nur 1: 6000000. 
Ks ist vielleicht auch gut, zu bemerken, dafs die schliefslichen Re- 
sultate, die beim Kobalt von 59.5996 —59.7480 (O = 15.96) schwanken, 
mit 4 Dezimalen angegeben sind. 

Wiihrend eine Revision dieser Arbeit notwendig ist, um zu er- 
kliiren, weshalb die Resultate zu hoch ausgefallen sind, sollte man 
keine zu scharfe Kritik tiben, da WinkLeR in einer ganz kiirz- 
lich erschienenen Mitteilung* sowohl sie als auch eine spitere 
Untersuchung iiber Kobalt® selbst verwirft. In dieser neuen Arbeit 
spricht er die Ansicht aus, dafs eine Reihe von Bestimmungen, cic 
nach einer sehr scharfsinnigen Methode nach manchen fruchtlose» 
Versuchen in anderer Richtung im Jahre 1894 ausgefiihrt waren, 
Zutrauen verdienen. Wir miissen an diese letzte Arbeit also mit 
grolser Sorgtalt herantreten.* 

Augenscheinlich sind manche Umstiinde, die die altere Unter- 
suchung unzuverliissig machen, aus der neueren Arbeit eliminiert. Das 


' }’roc. Amer. Acad. 26, 34: 29. 67. 

| Z. anorg. Chem. (1898) 17, 236. 

* Z. anorg. Chem. 4, 462. 

* 1894 (1895) Wiykier Z. anorg. Chem. 8, 1, 291 Ni=58.85. Man mu 
im Auge behalten, dafs Wiyxier stets die Zahlen auf O=15.96 bezieht. Seine 
Werte sind alle auf die neuere Einheit (0= 16.000) umgerechnet worden. 
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Nickel wurde aus der Platinschale entfernt und spiiter in Wasserstoft 
erhitzt;: die Léslichkeit des Silberchlorids kommt nicht mehr in Frage. 
Andererseits ist leider die Anwendung volumetrischer Methoden und 
a. jer Zahlenmilsbrauch beibehalten und aulserdem kommen aber 
fehlerquellen hinzu, die nicht in der alteren Arbeit vorhanden waren. 
Die geistreich durchdachte Methode war folgende: Reines Jod wirkte 
uf reines Nickel ein, und der Jodiiberschuls wurde mit Natrium- 
thiosulfat zuriickgemessen. Viele Lehrbiicher der Titrieranalyse be- 
veichnen die Jodometrie als eine der genauesten titrimetrischen 
Methoden, einfach deswegen, weil der Endpunkt sehr schart zu er- 
kennen ist. In Wirklichkeit aber wird sie wegen der Unbestindig- 
keit der dazu benutzten Lésungen fiir sehr genaue Arbeiten selbst 
unter den besten Verhiltnissen nicht brauchbar sein. Wenn das 
Jod 24 Stunden nach dem Abwigen und vor der Titration in Lésung 
bleiben mufs, und wenn diese Verhiltnisse noch komplizierter werden 
durch die Gegenwart eines Metalles, das unter Mitwirkung der Luft 


at 

n in geringem Malse sogar auf reines Wasser einwirken kann, so kann 
" man kaum behaupten, dals sehr giinstige Bedingungen vorliegen. 
) Man ist in der That iiberrascht, dafs WinkueEr’s Resultate so nahe 


an die ZIMMERMANN’ schen herankommen, wie dies wirklich der Fall 
ist, und diese Ubereinstimmung ist ein Beweis fiir die grolse Ge- 
schicklichkeit, mit der WINKLER arbeitete. Kurz gesagt, vom Stand- 
punkt der gewéhnlichen analytischen Arbeit ist WINKLER’s letzte 
4 Untersuchung bewundernswert, wihrend sie vom Standpunkt der 
Atomgewichtsbestimmung aus gesehen als nicht zuliissig erscheinen 
kann. Um Winker nicht zu nahe zu treten, mufs noch hinzu- 
,’ getiigt werden, dals er selbst diese Sache so auffalst.' Man braucht 
uicht bei den méglichen Ungenauigkeiten zu bleiben; denn Winker 
selbst hat die nétigen Daten herbeigeschafft, um den Fehler seiner 
, Methode abschiitzen zu kénnen. In einer kurzen Arbeit benutzt er 
| ie gleiche Methode zur Atomgewichtsbestimmung des Eisens, und 
er fand hierfiir die Zahl 56.174, wenn O= 16.000," 


Nun kann nach den ziemlich sicheren Arbeiten von BERZELIUs, 
KRDMANN und MarcHAND, SvANBERG und Noruin und Maumenf 
das Atomgewicht des Eisens nicht weit von 56.02 entfernt 
jegen, und es giebt auch keinen Grund. der ernsthaft dagegen 


' Z. anorg. Chem. 17%, 239. 
* Z. anorg. Chem. 8, 291. 
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spriiche.’ Winkuer’s Methode fir Eisen gab nun ein Result 
welches 0.275°/.* zu hoch ist: man darf wohl daher schliefsen, d: 
der Fehler beim Nickel von Abhnlicher Gréfsenordnung ist. Fiihy 
man eine entsprechende Rechnung aus, so kommt das _ korrigiert: 
WiInkLer’sche Resultat sehr nahe an die von ZIMMERMANN und 
uns gefundenen Werte heran.® 


Winkier’s korrigierter Wert. . 58.69. 
ZIMMERMANN 8 - 4 i) ii. 
Ricuarps und Cusumans .. . . 58.706. 


Mittel: 58.70. 


Dieser Vergleich ist wegen der bestehenden geringen Unsicher- 
heit in dem Atomgewicht des Eisens, sowie wegen der Méglichkeit 
dafs es sich etwas anders gegen Jod verhiilt, als das Nickel, nicht 
so bezeichnend, als er es zu sein scheint; jedentfalls aber spricht 
nicht gegen unseren Wert fiir das Atomgewicht des Nickels. Es ist von 
Interesse, zu konstatieren, dafs CLARKE’s mathematische Methode. 
nach der er unter den iilteren Werten wihlte, zu der Zahl 58.687 
fiihrte. 

WINKLER’S sechste und letzte Arbeit iiber diesen Gegenstand 
erschien erst im letzten Sommer, als die in der vorliegenden Mit- 
teilung beschriebene Untersuchung bereits beendigt war. Er macht 
in jener Publikation freundlichst auf einige mégliche Fehlerquelle: 
und Liicken unserer friiheren Arbeit aufmerksam. In einer tolgen- 
den Mitteilung iiber Kobalt wird es klar werden, dals wir schon 


diese Einwendungen beachtet und ohne Wichtigkeit gefunden haben. 


' Crarke’s ,,Neuberechnung“, 8S. 289. Das Atomgewicht des Eisens wird 
jetzt in diesem Laboratorium weiter studiert. 

? Es ist méiglich, dafs ein geringer Bruchteil dieses Fehlers darauf zuriick- 
zufiihren ist, dafs die Reduktion auf den leeren Raum, die den schliefslichen 
Wert um etwa 0.01°). beeinflufst, nicht vorgenommen ist. Vielleicht ist dies: 
Korrektion angebracht, jedenfalls findet man keine Andeutung dariiber 

* Herr Baxter lenkte zuerst unsere Aufmerksamkeit auf diese Uberein- 
stimmuny. 


* Z. anorg. Chem. 17, 236. 


Cambridge. Mass., 22. Oktober 1898. 


— 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1899 





























Kkeferate 1800. 


Das Messen kleiner Gasdrucke, von C. F. Brusn. (Am. Assoc. for the 
Advancement of Sc., 12. August 1897. Separatabdruck. ¥Y Seiten und 
eine Fig.-Tafel.) 

Die Ubertragung strahlender Warme durch Gase bei verschiedenen 


7 Drucken, von U. I. Brusu. (Am. Assoc. for the Advancement of Se., 
r 10. August 1897. Separatabdruck. 11 Seiten und 10 Fig.-Tafeln. 


Uber das Drehungsvermogen aktiver Elektrolyte in verdiinnten, 

wasserigen Losungen, von E. Rimpacn. | Z. phys. Chem. 28, 251-—256.) 

Beitrage zur Kenntnis der Volumen- und Dichtigkeitsanderungen der 

r Flissigkeiten bei der Absorption von Gasen, von FE. Aumén. (| (/fversiy/ 
af Vetenskaps-Akad. Forhandlingar {Stockholm 1898], 785—759. 

Der Absorptions-Dilatationsko#ffizient fiir verschiedene Gase und ver- 
schiedene Lésungsmittel wird bestimmt. Der Absorptions-Dilatations- 
kotffizient ist, nach K. ANosrrOMm, die durch eine Volumeneinheit Gas bei 
0” und 760 mm Druck verursachte Volumenzunahme. Untersuchte Gase: 
NH,, SO,, CH,, N,, CO,; 
\ther, Mischungen von Alkohol und Wasser. Verf. berechnet auch den 


verwendete Lisungsmittel: Wasser, Athylalkohol, 


.Absorptions- Dilatationsko#ffizient® fiir geléste Salze, unter der Voraus- 
) setzung, dals das Salz vor der Auflisung als Gas von leicht zu_ be- 
rechnendem Volumen vorhanden wire und zeigt, dals man Zahlen von 
derselben Grélsenordnung wie fiir Gase erhiilt. Palmaer. 
Uber die Ursache des Zuriickhaltens und Wiederabgebens von durch 
Metalloxyde occludierten Gasen, von Th. W. Ricnarns. (/’roe. o/ 
the Am. Ac. of Arts and Sciences 33, 399—426 | 1895] Separatabdruck. | 
Gegenseitige Loslichkeit von Flissigkeiten. Dampfdrucke und kritische 
Drucke von Gemengen, von J. P. Kurenen und W. G. Ropson. | Z. 
phys. Chem. 28, 342—365.) 
Siedepunktskurven, von FE. F. Tuayer. (The Journ. of Physical Chem. 
3, 36—40.) 
Die Arbeit behandelt die Siedepunktskurven einiger Fliissigkeits- 
yemische (Chloroform-Alkohol; Chloroform-Aceton; Benzol-Alkoho!; — Be- 
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iehungen, tiber welche erfahrungsgemiils immer noch viel Unklarh, 


herrscht, obwohl sie von grolser praktischer Wichtigkeit und schon liing 

yeniivend durchgearbeitet sind. EF. W. Kiister. 

Uber das Wesen des osmotischen Druckes, von IF. BARMWATER. 
phys. Chem. 28, 115—144.) 

Experimentalbeitrag zur Theorie des osmotischen Druckes, von \ 
SCHREBER, Z. phys. Chem. 28, 79—95.) 

Uber den osmotischen Druck einiger atherischer Losungen und seine 
Beziehung zum BOYLE-VAN'T HOFF’schen Gesetz, von H. M. Goopwiy 
und G. K. BurGers. (27. phys. Chem, 28, 99—114.) 

lie sehr sorgfiltig durchgefiihrte Arbeit fiihrte zu dem interessant, 


und wertvollen Resultate, dals sich Naphtalin, Benzophenon und Diphen 


‘min in fitherischer Lésung wie leicht kondensierbare Gase verhalte: 
\zobenzol hingegen verhilt sich wie ein Normalgas. FW. Kiister. 


Die naturlichen Farbungen der Mineralien, von Kk. v. Kraarz-Koscuia 

und L. Wéouver. (Tsehermaks Mitt. 18, 304—333.) 
Untersuchungen uber die krystallinischen Flussigkeiten, yon R. Scuunck 

A. phys. (hem. 28, 2830—2838.) 

Loslichkeit und Schmelzpunkt als Kriteria fur racemische Verbin- 
dungen, speudoracemische Mischkrystalle und inaktive Konglo- 
merate, von H. W. Bakuuis RoozEsoom. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32. 
53 /—541, 

Uber die deutliche Analogie zwischen den Eigenschaften von Hydrat 
und reinem Wasser, von BoGoropzky. (Journ. d. russ. phys.-chem. (7s 
30, 355, 

Uber die Zusammenwirkung des festen Glycerins mit Schnee, vou 
KLAWITZKY. (-/ourn, d. russ. phys.-chem. Ges. 30, 339.) 

Ks wurden bei der Mischung die niedrigsten Temperaturen erkalten, 
wenn die Zusammensetzung des Gemisches 61°/,, 61.16°/, und 63° 
Glycerin entsprach; daraus schhelst der Verf., dals Glycerin eine Ve. 
bindung mit Wasser U,H.O,.38H,0 (63.05 °/) U,H.Q, ) bildet (!), 

B. Kuriloff. 

Eine Methode, die spezifische Warme der Lésungen zu bestimmen, 
von D. KonowaLorr. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 30, 355 | 
S55.) — Uber die Bestimmung der spezifischen Warme der Salz- 
losungen nach Methode von D. KONOWALOFF, von E. Byron. (/owry 
d. Truss phys.-chem. Ges. 30, 355—O606.) 

Man bestimmt zuerst im Wasserkalorimeter die Wiirmeténung b 
der Mischung von Schwefelsiiure mit Wasser. Es wurde dann dassell 
Vertahren wiederholt, wenn man anstatt Wasser ins Kalorimeter eine 2u 
untersuchende Liésung nimmt. Fiir die Mischung der Schwefelsiiure mit 


Wasser wurde eine passende (und nach Meinung des Ref. sehr zweck- 


milsige) Vorrichtung konstruiert. 
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Es sind folgende Zahlen fiir die spezitische Wiirme erhalten: 


KCinH,O C Mittler. Fehl. 
n= 200 Tempdiff. V.9T36 0.0006 
4U00 U.4YS855 O UOO4 
SUU OU. YOR] O.O0005 
L60V0 U.99U64 OO OO0O5 
NaCl nH,O 
WAGLE O.Y7TUS OQ OO0OS 
400 O.YUSR7T OQ OOO5 
SOU OU937 OOOO 
KNO,nH,O 
200 0.9967 OOOLO 
$00 OUS37 OW OO06 : 
SUU OUD OOOO 
NaNO, nH,O 
200 UOUGSS O.O004 
400 O YUSHY OOOO 
SOO UO UGS ()OOOd 
L600 O.9957 O O004 


B. huriloff. 
Tafel der Atomgewichte, von Tu. W. Richarps. (Proc. of the Am. Ae. 
uf Aris and Sciences 33, 24935— 3UZ 18938] Separatabdruck. | 

Die in der Tafel aufgetiihrten Atomgewichte sind sachgemiils auf 
Sauerstotf gleich 16 bezogen. | Fo OW. Kister. 
Uber eine einfache Beziehung, die das Molekulargewicht von Flissig- 

keiten als Funktionen ihrer D.chten und ihrer kritischen Kon- 
stanten ausdrickt, von |). Berrurevor. (Compt. rend. 128, 606—6U9.) 

Wie schon viele andere Autoren vor ihm, kommt der Verf. za dem 
Schluts, dais die grolse Mehrzahl der Substanzen im = gastérmigen und 
‘liissigen Zustande identische Molekiile haben. IW. hister. 
Uber Abweichungen vom Reziprozitatsgesetz fir Broms)lbergelatine, 

von K. Scowarzscuttp. (Phot. Corr. 1899, 109—112.) 

Es waren schon mehrfach Abweichungen von dem Buxsen-Roscor’schen 
(resetz gefunden worden, das von anderer Seite (durch A. ScueLLEN) aber 
uch wieder bestiitigt worden war. Bei Sternphotographien mit SCHLEUSSNER - 
chen Bromsilbergelatine-Platten war der Verf. zu dem Schlusse gekommen: 
Lichtquellen verschiedener Intensitiit J ergeben bei verzchiedenen Ex- 
positionszeiten A dieselbe Schwiirzung, wenn die Produkte / A’”” gleich 
ind. Dieser Satz ftand nun seine Bestitigung, als Benzintlammen von 
verschiedenem Abstande mit Hilfe derselben Platten photographiert wurden: 
ein augenscheinlich sehr beachtenswertes Ergebnis. I. W. Auster. 
Die Silberkeimtheorie des latenten Bildes, von R. Annoe. (Archiv f. 

wissensch. Photogr. l, 15 1%.) 


Zahlreiche Versuche von Eprer. ABNEY u. a. haben erwiesen, dals die 





yr. 4 
a J) 
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hutwickelbarkeit des latenten Bildes notwendig an das Vorbandensein yo 
Silberkeimen gebunden ist; es liegt somit nahe anzunehmen, dals dies, 
Silberkeime bereits durch das Licht gebildet werden, statt erst durch d, 
Entwickler, wie dies die Subhaloidtheorie thun muls. Eine sehr 
(;unsten der Silberkeimtheorie sprechende Thatsache hat Verf. aufgefunden 
lburch Baden exponierter Platten in verdiinnter Salpetersiure verschwinde: 
der entwickelbare Lichteindruck nahezu vollstindig. Die Entwickelbarkei: 
einer direkt nach der Exposition austfixierten Platte steht mit der Silber 
keimtheorie in bestem Einklang. Der Reifungsprozels der Gelatineplatten. 
welcher die Lichtempfindlichkeit der Emulsion bedeutend erhéht, erklirt 
sich durch die Bildung von Silberkeimen infolge einer Reduktionswirkun¢ 
der Gelatine; bei Kollodiumemulsionen ist eine Reifungserscheinung nicht 
bekannt Schaum. 
Das Dissoziationsvermogen von Losungsmitteln, von L. KAnLENBeRG 
und A. T. Lixcoun. (The Journ. of Physical Chem, 3, 12—35.) 
Uber das Verhaltnis der Spannung, des elektrischen Stromes und der 
Starke der Strahlung der Spektra reiner Gase in Vakuumrohren, von 
Kh. oS. Ferry. ((/versigt af Vetenskaps- Akad. Firhandlingar | Stockholm 
ISYS |; 18Y—198.) Palmaer. 
Uber die Leitfahigkeit der Losungen von Ammoniumnitrat in Ammo- 
niak, von Scuriper. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 30, 333—334. 
Der Vert. giebt foleende Werte fiir die Leitfihickeit der ,, DIVER’- 
schen*: Fliissigkeit bei den verschiedenen Konzentrationen: 


"lo NH,NO, Spez. Gew. r u 
1s” 12.25 0.6971 956.8 110.6 
17.8 ' 18.75 0.7285 587.0 100.8 
17.8” 26,20 O.7S865 388.3 83.17 


B. Kuriloff. 
Chemischer Nachweis der Konzentrationsinderungen bei Tropf- 
elektroden, von W. Patmarr. (Ofversigt af Vetenskaps-Akad. Forhand- 
lingar Stockholm L898] 761—789; Zeitschr. phys. Chem. 28, 257 bi 
279 | 1899) 

Verf. hat frither (Bihang till Svenska Vet. Akad. Handl. Bd. 23, 
Abteilung Il [Stockholm 1898); Zeitschr. phys. Chem. 25, 265 [1895 
auf elektrometrischem Wege nachgewiesen, dals bei den sogen. Tropt- 
elektroden in der Niihe der Stelle, wo die Trépfchen gebildet werden, di: 
Lisung an Quecksilbersalz wiihrend des Tropfens iirmer, in der Nihe de? 
unteren betroptten Oberfliiche aber reicher wird, wenn die Konzentration 


nicht gar zu gering ist, was eine Bestiitigung der Nernst’schen Theor) 
10 


siittigte wilsserige Lésung von Kalomel verwendet. Die Resultate der 


e- 


der Tropfelektroden bedeutete. Bei diesen Versuchen wurde eine 


neuen Versuche werden folgendermalsen zusammengefalst: 1. Durch rein 
chemische Mittel sind die von Nernst vorhergesagten Konzentrations- 


veriinderungen bei Tropfelektroden nachgewiesen worden. Es ist dies er- 











-eicht worden durch Anwendung eines Strahlrohres, das 102 Quecksilber- 
trahlen statt eines giebt und durch Auspressen des Quecksilbers unter 
einem Drucke von 5 Atm. Hierbei treten in 0.0005 normaler Merkuro- 
nitratlésung bedeutende Konzentrationsiinderungen auf, die mittels H,S und 
[Indigo bestimmt werden kinnen. 2. Hierdurch ist auch zum ersten Mal 
durch rein chemische Mittel das Ubertreten von Ionen bei Beriihrung eines 
Metalles mit einem Elektrolyten ohne Schlielsung eines fiulseren Strom- 
kreises nachgewlesen worden. 3. Die Versuche eignen sich dazu, bei der 
Vorlesung nicht nur die Wirkungsart der Tropfelektroden zu demonstrieren, 
sondern auch die Nernst’sche Theorie des elektrolyt:schen Lésunysdruckes 
im allyemeinen, deren einfache und direkte Konsequenz diese Konzentrations- 
inderungen darstellen. 4. Wiihrend einer Vorlesung kénnen, mit Hilfe 
der hier beschriebenen Methode, jedoch nur die Anderungen der Hg-Kon- 
ventrationen nachgewiesen werden, wihrend fiir die Bestimmung des Nitrat- 
gehaltes eine ziemlich umstiindliche Analyse erforderlich ist. 5. Die be- 
nutzten analytischen Methoden diirften, nachdem die Zusammensetzung der 
verwendeten Quecksilberlésungen méglichst genau ermittelt worden it, 
dazu dienen kinnen, die Frage zu lésen, wie sich die prozentischen Ande- 
rungen der Hg- und NO,-Konzentrationen genau verhalten und dadurch 
mur Kenntnis der Konstitution verdiinuter Quecksilberlésungen beitragen. 
6. Die bisher beschriebenen Versuche liefern keinen entscheidenden Beweis 
gegen die Warpura’sche Theorie der elektrokapillaren Phinomene. 
Palmaer. 


Uber Tropfelektroden, von G. Meyer. (Wied. Ann. 67, 433—438.) 


Die Kontaktpotentiale zwischen Metallen und geschmolzenen Salzen 
und die Dissoziation geschmolzener Salze, von ©. M. U. Gorpoy, 
(Zeitschr. phys. Chem. 28, 302—312.) 

Messungen an Konzentrationsketten mit Silberelektroden in ge- 
schmolzenen Gemischen der Nitrate des Silbers, Kaliums und Natriums 
ergaben, dals Silbernitrat schon bei 256" sehr weitgehend ionisiert ist, 

g 
Liésung. Dies sind in der That iiberraschend hohe Werte, die mit der 
guten Leitfihigkeit geschmolzener Salze in Ubereinstimmung sind. 
FW. Kisster. 

Einige elektrochemische und thermochemische Beziehungen von Zink- 
und Kadmiumamalgamen, von TH. W. Richarps und G. N. Lewis. 
(Proc. of the Am. Ac. of Arts and Scrences 34, 87—Y9Y9 | 1598}. Separat- 


abdruck.) 


Ein Beitrag zur Theorie der aus Blei und Bleisuperoxyd mit ver- 
dinnter Schwefelsaure als Elektrolyt bestehenden galvanischen 
Kombinationen, die gewohnlich Akkumulatoren genannt werden, 
von Joun G. A. Ruopry. (Ofversigt af Vetenskaps-Akad. Firhandlin ye: 
Stockholm 1898| 397—403.) Palmaer. 


niimlich zu 0.69°/) in 50°/ iger Lésung und zu 50"/, in 100 "/, iger 
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Zur Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit, von 8. Ap 
nnentius. (Ltihang. till Vet. Akad. Handl. Ba. 24, Abteilung Il, Nr, ® 
Stockholm 1898 > 25 Seiten; Zeitschr. phys. Chem. 98. 317—383: 
LS.) 

Verf. geht davon aus, dals nach den Messungen von OsTWALD un 
Spour die Inversion des Rohrzuckers in konzentrierteren Zuckerlésunge 
schneller verliuft, als berechnet wurde; fiir die Anderungen der spezifische 
Reaktionsgeschwindigkeit (9) mit der Konzentration (p Gramm Zucker pr 
100 cem) berechnet Vert. die Formel: 

o=15.16(1+4+0.0126p) nach Ostwaxn’s Messungen; 
o=19.26(14+0.0131p) ,, Sponr’s 

In derselben Weise iindert sich nun aber der osmotische Druck de 
Zuckerlésungen mit der Konzentration; aus den Versuchen ABEGG’s be- 
rechnet Verf. fiir die Gefrierpunktserniedrigung pro Grammmolekiil di 
lorme!: 


G:p=0.0541 (140.0182 p), 


wo G@ die dem osmotischen Druck sehr annihernd proportionale Gefrier 
punktserniedrigung und p wie oben die Konzentration bedeutet. Ver! 
schhielst hiernach, dals die Inversionsgeschwindigkeit in der That pro 
portional dem osmotischen Druck des Rohrzuckers ist, und zwar, wie di 
detaillierte Rechnung ergiebt, innerhalb der Versuchsfehler in aller Streng: 
bis zu den héchsten untersuchten Konzentrationen. 

..Dieser Umstand diirfte mehr wie irgend ein anderer die fundamental: 
Bedeutung des osmotischen Druckes, welche von van’t Horr richtig e 
kannt worden ist. in spiiteren Zeiten aber besonders bei der mathematische: 
Behandlung durch die Anwendung der Konzentration als Hauptfaktor zm 
Seite vedriingt worden ist, hervorheben. Denn nachdem die Reaktions 
yeschwindigkeit dem osmotischen Druck proportional ist, so mufs diese) 
auch in die Gleichgewichtsgleichung eintreten. Wenn also eine chemiscli 
Gleichung lautet: 

m A+m,B+m,D+...=m,E+m,P+m_ G+...., 
o gilt auch anstatt der alten GuLDBERG-WaaGer’schen Gleichung: 


’ # s ’™ — 1m . ’m.,. ‘m ‘ 
Car C,"0* CMa. = CMe CF Cy. Ki, 


worin ©, C,u.s. w. die Konzentrationen der Stoffe A, B u. s. w. bedeuten 
und A eine Konstante ist, folgende modifizierte GuLDBERG-WAAGE'sch 
Gleachung: 


PPP = POPPE PM... K 


worin P., P. u.s. w. die osmotischen Partialdrucke, welche z. B. dure! 


] . 


Diffusionsversuche gesondert gemessen werden kénnen, vorstellen. Fi 
den Fall des Gleichgewichtes eines gasférmigen Systems bedeuten die / 


die gewShnlichen Partialdrucke. Dals diese Gleichung gelten muls, geh 
ja direkt aus dem Umstande hervor, dals das Gleichgewicht dadure! 


charakterisiert ist, dafs die beiden in entgegengesetzter Richtung verlauten 
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den Reaktionen gleich viel Stoff produzieren, was durch die Gleichsetzung 
ler beiden Glieder dargestellt wird.“ 

Es handelt sich also um eine sehr wichtige Anderung eines Grund- 
vesetzes der Chemie, des Massenwirkungsgesetzes. Es soll heilsen: die bei 
einer chemischen Reaktion pro Zeiteinheit umgesetzte Menge ist proportional 
dem osmotischen Druck jeder reagierenden Molekiilgattung. Es wird 
daher der Name Druckwirkungsgesetz voryeschlagen. 

Verf. bemerkt zuerst, dals van’'r Horr ( Zertschr. phys. Chem. 1, 500) 
beim Ableiten des Gesetzes der Reaktionsgeschwindigkeit mit Hilfe der 
halbdurchliissigen Winde in der That zu demselben Resultat gelangte, weil 
aber der osmotische Druck der Konzentration proportional ist, daraus das 
Massenwirkungsgesetz ableitete. 

Verf. begriindet das Druckwirkungsgesetz in zwei Wegen, wovon der 
eine kurz wiedergegeben werden mag. Der osmotische Druck ist ja nach 
der kinetischen Anschauung proportional der Zahl der Stéilse in der Zeit- 
einheit gegen die Wand, die die Zuckerlésung begrenzt, um am obigen 
Beispiel festzuhalten. Dann wird auch die Zahl der Zusammenstilse 
zwischen (aktiven) Rohrzuckermolekiilen und Wasserstoffionen in der Lésung 
proportional dem osmotischen Druck werden, und folglich auch die Re- 
aktionsgeschwindigkeit. 

Verf. diskutiert die Resultate der Messungen vieler Reaktions- 
veschwindigkeiten, welche von dem Massenwirkungsgesetze abwichen und 
yeigt, dals mehrere, namentlich die Erhéhung der Reaktionsygeschwindigkeit 
durch Zusatz von Fremdkérpern, wahrscheinlich vom neuen Gesichtspunkte 
erklirt werden kénnen. Die Abweichungen der starken Elektrolyte vom 
OstTwALp'schen Gesetz lassen sich aber dennoch nicht erkliren, Ein kurzes 
Reterat dieser interessanten Auseinandersetzungen ist nicht méglich. 


Verf. weist zuletzt die Einwendungen Conen’s und vAN LAAR’s gegen 


die Formel fiir den Dissoziationsgrad ¢=. . zuriick. CoHEN ( Zerfschr. 
d 


phys. Chem. 25, 43 /1898)}) bezweifelt die Richtigkeit dieser Formel, 
weil der nach derselben berechnete Dissoziationsgrad fiir Wasser oder 
Wasser-Alkohol-Gemische nicht mit dem aus Inversionsversuchen berech- 
neten tibereinstimmt. ,,Man kénnte ebenso gut schlielsen, dais, nachdem 
bei einer Temperaturerhéhung von 5” die Inversionsgeschwindigkeit ver- 
doppelt wird, auch der Dissoziationsgrad der benutzten Siiurelésung bel 
der niimlichen Temperaturerhéhung auf das Doppelte stiege’ u. s. w. 
(Conen scheint iibrigens selbst spiiter seine Aufserung zuriickgenommen 
zu haben — Zerlschr. phys. Chem. 28, 15: 1898 . — Ref.) 
Palmaer. 
Uber die Geschwindigkeit elektrischer Reaktionen, von E. Uotrn. 
(Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam, aus: T’ro- 
ceedings of the Meeting of Saturday February 25" (1899) 334—558. 


Separatabd ruck. 
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Die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Salzsaure unter dem 
Einflufs von Katalysatoren, von J. WaGner. ( Zeitschr. phys. Chem. 
28, 33—78.) 

Titriert man in Salzsiure gelistes Eisen nach der Methode y 
MARGUERITE mit Permanganat, so erhilt man, wie LOWENTHAL und 
Lenssen gefunden haben, keine tibereinstimmenden Werte; doch werder 
dieselben konstant, wenn man Schwetelsiiure anstatt Salzsiiure verwendet. 
Hei der Anwendung von Salzsiiure wird niimlich Chlor entwickelt, ¢; 
lei! des Permanganats also zur Oxydation des Chlorwasserstoffes verbraucht. 
Nach 2 Smal wiederholter Titration werden aber die fiir gleiche Eisen- 
mengen verbrauchten Permanganatmengen konstant, wenn jedesmal dic 
neue Probe zu der austitrierten binzugefiigt wird. Diese Angabe wurde 
von Fresenius bestiitigt, eime Erkliirung der Erscheinung hat dersell) 
jedoch nicht versucht. Kerss.er und — uni bhiingig von diesem — 
UL, ZIMMERMANN fanden, dals Mangansalze der Chlorentwickelung entgegen- 
wirken; damit ist auch die von Léwenraut und Lenssen beobachtete 
Erscheinung erkliirt, weil bei diesem Verfahren Mangansalze gebildet werden. 
NK eSsLER hat bereits hervorgehoben, dals die Reaktion von Permanganat 
aut Chlorwasserstoff durch die Gegenwart von Eisensalzen eingeleitet wird, 
denn bei Abwesenheit von Eisensalzen wirkt Permanganat nur wenig au! 
Salzsiure ein. OstwaLp hat die Wirkung des Eisensalzes als eine kata 
ivtische aufgetalst. 

In der theoretisch wie experimentell sehr ausfiithrlichen Abhandlung 
sucht Verf. zuniichst festzustellen, ob das urspriinglich vorhandene Ferro. 
salz oder das bei der Reaktion gebildete Ferrisalz den Vorgang beschleunigt. 
Es ergab sich, dals Ferrisalz katalytisch wirkt; die durch dasselbe ver- 
ursachte Kataly se kommt aber tiir die bei der Analyse beobachtete Oxydation 
des Chlorwasserstotfes nicht in Betracht, da wiihrend der kurzen, einer 
Analysendauer entsprechenden Zeit melsbare Mengen von Chlorwasserstoti 
durch Permanganat auch bei Gegenwart von Eisenchlorid nicht zerset 
werden. Weitere Versuche zeigten, dals die Chloride der Metalle Pt’. 
Or’, Cd", Au’ die besprochene Reaktion katalytisch beeinflussen, und zwar 
‘indet besonders starke Wirkung bei der Anwesenheit von Cadmiumchlorid, 
sowie von Chromcehlorid statt. Zusatz von Mangansalzen wirkt dagege: 
nfolve Umsetzung derselben mit Permanganat zu Mangansuperoxydsa! 
verzégernd. Schwefelsiiure und Sulfate haben ebenfalls einen hemmende: 
Finfluls auf die Reaktion; Chloride wirken jedoch meist beschleunigend, 
besonders stark Baryumchlorid, was Verf. auf intermediiire Bildung vo: 
Barvumsuperoxyd zuriickfihrt. 

Len be schleunigenden Eintluts der Cloride von Pt, Cr, Cd, Au deute! 
Vert. durch die Annahme, dals die komplexen Chlorwasserstoffsiuren dieser 


VMetalle, welche sich bei Gegenwart von Salzsiure bilden, von Permapgana' 
leichter unter Chlorentwickelung (und Riickbildung des Chlorids) ange- 
vriffen werden, als Chlorwasserstotf; es handelt sich also um keine eigent- 
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che Katalyse; zwar ist der katalytisch wirkende Stoff nach Beendigung 
»y Reaktion unveriindert vorhanden, derselbe hat aber nicht die Reaktion 
vischen Permanganat und Salzsiiure beschleunigt, sondern durch eine zu 
sjeichen Endprodukten fiihrende Nebenreaktion den Umsatz vergrilsert. 
finen Beweis tir diese Auffassung erbringt Vert. durch die Feststellung, 
lais die Zersetzungsspannungen der komplexen Chlorwasserstoffsiiuren ces 
+ und Au unterhalb derjenigen des Chlorwasserstoffes selbst liegen; dem- 
vemills miissen diese Siuren auch leichter von Permanganat oxydiert werden, als 
salzsiure. Das Analoge liels sich bei Cadmiumchlorid nicht mit Sicherheit nach- 
yeisen, wohl aber ist die Existenz einer Cadmiumchlorwasserstoffsiiure bereits 
durch BeRTHELOT festgestellt und wurde aufs neue durch Gefrierpunkts- 
intersuchungen von Cadmiumchlorid in Salzsiiure bewiesen. Die Existenz 
einer Chromchlorwasserstofisiure hat Recoura festgestellt. Die Wirkung 
der Ferrosalze erkliirt Verf. analog durch die Annahme der Bildung und 
vichteren Oxydierbarkeit einer Ferrochlorwasserstoffsiiure. 

Da es sich, wie schon hervorgehoben wurde, bei den geschilderten 
Vorgiingen um keine echte Katalyse, d. h. Beschleunigung einer bestimmten 
teaktion durch Anwesenheit eines fremden Stotfes handelt, sondern um 
eine Vermehrung des Umsatzes infolge einer durch diesen Stot? hervor- 
verufenen Nebenreaktion, so schligt Verf. fiir solche Reaktionsbeeintlussuny 
die Bezeichnung ,,Pseudokatalyse* vor. Schaum. 
Herrn F. W. KUSTERS Bemerkungen uber die Krystallisations- 
geschwindigkeit, von G, TAMMANN. ( Zettschr. phys. Chem. 28, 96—>.) 


Uber die Inversionsgeschwindigkeit in Alkoholwassergemischen, vou 
EK. Conen. (Zertschr. phys. Chem. 28, 145—153.) 
Es hefsen sich konstant bleibende Einfliisse des Mediums nachweisen, 
I. W. hiister. 
Umkehrbare Reaktionen, von J. Wanpeiyi. (The Journ. of Phys. Chen. 
3, 41—45.) 


Uber die Benutzung von Umwandlungstemperaturen komplexer 
Systeme als Fixpunkte in der Thermometrie, von Tu. W. Ricnaris 
und J. B. Caurcainy. (Proce. of the Am. Ac. of Arts and Sevences 
34, 277—280 [1899 ); Separatabdruck und Zertschr. phys. Chem. 28, 
313—316.) ) 

Uber den Siedepunkt des fiiissigen Wasserstoffes unter vermindertem 
Druck, von J. Dewar. (Proc. Royal Soc. London 64, 227—251.) 
Die Versuche fiihrten noch zu keinem einwandsfreien Resultate. 

I. W. Kiister. 

Der Siedepunkt von flissigem Wasserstoff, bestimmt mittels eines 
Rhodium-Platin-Widerstandsthermometers, von J. Dewar. (/’rvv. 
Chem. Soc. 15, 70—71.) 

Der Verf. erhielt als Siedepunkt des Wasserstoffes 27' 
uter Zihlung, gleich —246”"). Ein Platinwiderstandsthermometer hatte 


(in absro- 
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oo” ergeben. Die Diftferenz ist darauf zuriickzufiihren, dals die Wic 
standstemperaturkurve bei letzterem Metall nicht geradlinig verliuft. 
BF. OW. Kiister 

Anwendung von flussigem Wasserstoff zur Darstellung von hohep 
Vakuis nebst deren spektroskopischer Untersuchung, von J. Dew, 
Proc. Royal Soe. London 64, 2531—238.) 

Uber die Molekulargrolse des flissigen Wasserstoffes, von W. Vavy; 
Journ, pr. Chem. < | 59, 246—247.) 

Veranderte Formen von Apparaten zur Bestimmung von Halogenen 
und Ammoniak, von F. W. Cuarnaway und K. J. P. Orton. (Chey 
News 79, 85—86.) 

Zersetzbarkeit der Alkali enthaltenden Losungen der unterchlorigen 
Saure, von J. Thomsen. (Journ. pr. Chem. |2) 59, 244—246.) 
Existiert Jod in der Luft?, von A. Gautier. (Compt. rend. 128, 

643—649.) 

Uber die Vertretbarkeit von Sauerstoff, bezw. Hydroxylgruppen 
durch Fluor in den Alkalisalzen einiger Metalloid- und Metall- 
sauren, von R. F. Weinnann. (Slalilitationsschrift |Miinchen 189) 
OS Seiten. ) 

Uber die vermeintliche Aktivierung des Luftsauerstoffes durch Be- 
strahlung, von G. Brenig und H. Pemsen. (Phot. Arch. 1, 35—42. 

Wenn Sauerstoff unter dem Einfluls von Lichtstrahlen energischer 
oxydierend wirkt, als sonst, so ist nach den Versuchen der Verf. der 

Grund hierfiir nicht eine Wirkung des Lichtes auf den Sauerstoff, sondern 

auf den zu oxydierenden Kérper. I. W. Kiister. 

Eine intensive Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd, von E. 5. Barrarr. 
(Chem. News 79, 136.) 

Uber einige Eigenschaften des fliissigen Schwefeldioxyds, von A. LAnG:. 
(Zeitschr. angew. Chem, |1899), 275—277.) 

Uber die Verbindung des Schwefels mit Wasserstoff, von D. Kono: 
wALorr. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 30, 371—374.) 

Uber das finfwertige asymmetrische Stickstoffatom, von E. Wernr- 
kind. I. Die Raumerfiillung; (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 9511 
bis 516.) IL Faille inaktiver Stereoisomerie; (daselbst 32, 
517—529.) 

Uber die direkte Umwandlung des Ammoniaks in Salpetersaure in 
flissigen Medien, von FE. Demovussy. (Compt. rend. 128, 566—h56" 

Die Bestimmung von Nitriten und Nitraten durch Ferrochlorid, vo 
A. W. Buytu. (Proe. Chem. Soe. 15, 50.) 

ler Verf. wendet ein 770mm _ hohes Gasentbindungsrohr mit Queck- 


silberventil an — eine vielleicht ganz zweckmiifsige Neuerung. 
FL. W. Kiister. 
Hyponitrite, Eigenschaften und Darstellung mit Kalium oder Natrium, 
von E. Divers Journ. Chem. Soe. London 75, 95—125.) 
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Die Darstellung des reinen Argons und einige seiner Eigenschaften. 
Zeitschr. phys. Chem. 28, 241—250.) 

Zur Kenntnis des Hydroxylamins, von F. Rascnic. ( Ber. deutsch. chem 

hen Fes. 32, 394.) 

A TANATAR hat vor kurzem (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 24) angegeben, 



























; Hydroxylamin schweflige Siure zu Schwefelsiiure oxydiere. Nach 

: friiheren Versuchen des Verf. handelt es sich hier um keinen Oxydations- 
rgang, vielmehr bildet sich Sulfaminsiiure NH,.SO,H, und sind die 

hen Krystalle, welche TANATAR als Ammonsulfat angesehen hat, entweder Sulf- 
minstiure selbst gewesen, oder, falls sie wirklich Ammonsulfat repriisen- 

tierten, erst sekundir aus Sulfaminsiiure durch Spaltung unter Wasser- 


5 en aufnahme entstanden. Schaum 
28 Notiz tiber die Konstitution des Hydroxylamins, von J. W. Britur. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 507—508.) 
pen Uber das Verhalten des Phosphors gegen wasserig-alkoholisches Alkali, 
all- von A. Micnagtis und M. Pirscn. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 
~ 337—339.) 
| Ubergielst man fein verteilten weilsen Phosphor mit einer Mischung 
Be. on 1 Vol. 10°/ iger Natronlauge und 2 Vol. Alkohol, so lést sich de 
0 Phosphor mit dunkelroter Farbe auf. Nach Zusatz von Salzsiiure fillt 
ws ein griinlich-gelber Niederschlag aus, welcher nach dem Trocknen rétlich 
i. erscheint. Derselbe erwies sich als das von Verrier beschriebene Phos 
phoroxyd P,O. Das Phosphoroxyd ist in allen gebriiuchlichen Lésungs- 
mitteln unldslich, lést sich aber in wiisserig-alkoholischer Natronlauge 
_ it dunkelroter Farbe. Diese Lisung ist nicht bestiindig, es entwickelt 
ich bald Wasserstoff und Phosphorwasserstoff, und in der Lisung, welche 
~ h bei diesem Vorgange entfiirbt, ist dann unterphosphorige Siure ent 
halten, Schaum. 
0 Studien tiber Antimonpentasulfid, von 0. Kuenker. (Journ. pr. Chem, 
2) 59, 150 —194.) 
“DE: Bestimmung des Kohlenoxyds, von A. Gaurier. (Compt. rend. 128, 
511 487—488.) 
32, Uber die Zersetzung des Kohlenoxyds in Gegenwart von Metall- 
oxyden, von QO. Bovpovarp. (Bull. Soc. Chim. Paris [3 21, 
in 269—274.) 
* Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. ung. geo- 
“ logischen Anstalt, von A. v. KauecszinsKy. (10. Serie, 1897, 226 bis 
: 238. Budapest 1899. Separatabzug.) Wesentlich Silikatanalysen 
CUR 
Uber einige Verbindungen von Titansaure mit Schwefelsaure, vou 
, SLONDEL. (Bull. Soe. Chim. Paris |5| 21, 262—264.) 
um, Der Gebrauch von Titanverbindungen als Beizmittel und Farben, vor 


J. Barnes. (Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 15—16.) 
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Beitrage zur Chemie des Thoriums; vergleichende Untersuchungey 
uber die Oxalate der seltenen Erden, von B. Brauner. (Jy 
Chem. Soc. London 73, 951—985.) 

Bestimmung von Borsaure, hauptsachlich durch physikalische Pro. 
zesse, von A. W. Bryrn. (Proceedings Chem. Soc. 15, 51.) 

Ausgewittertes Salz vom Ufer des Ruszanda-Sees, von A. vy. Karr. 
esinskY. (Fdldtant Kéxlény 28, 283—285. Separatabdruck.) 

Die chemische Analyse der wahrend der Vorarbeiten beim Briicken- 
kopfe am Schwurplatze von Budapest ausgebrochenen artesischep 
Therme, von A. v. KavecsinsKy. (f0ldtani Aodxlény 28, 343—49. 
Separatabzug. ) | 

Uber die Phosphorescenz des Strontiumsulfids, von J. R. Movre.o. 
(Compt. rend. 128, 557 559.) 

Die Konstitution des Ammoniummagnesiumphosphates, von F. A. Goorg 
und M. Austin. (Am. Journ. Science Silliman |4| 7, 187—198. 

Die Autoren vermochten nicht mit Sicherheit zu entscheiden, worin 
die Unregelmiilsigkeiten in der Zusammensetzung gewisser Ammonium- 
magnesiumphosphatniederschliige bestehen. Die diesbeziiglichen Fragen 
kénnten wohl, wie viele nahe verwandte, exakter gestellt und bearbeitet 
werden, wenn die einschliigigen Sitze der physikalischen Chemie zur Ent. 
scheidung herangezogen wiirden. FB. W. Kiister. 
Einwirkung von Wasser auf Zink und verzinktes Eisen, von H. E. Daviis. 

Journ. Soe. Chem. Ind. 18, 102—105.) 

Eine neue Methode zur Bestimmung des Zinks, von A. U. Lanomrin. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 115—118.) 

Trennung von Kupfer und Zink, von W. Depericus. (Pharm. 7/9. 
44, 198.) 

Wenn man saure, Zink enthaltende Kupferlésungen mit Schwetel- 
wasserstoff fillt, so ist der Niederschlag bekanntlich unter Umstiinden 
zinkhaltig. Der Verf. giebt nun an, dals das Mitfallen von Zink ver- 
hindert werde, wenn die Lisung 2—3"/, Salzsiiure enthalte, dals aber 
bei einem griélseren Siuregehalt Zink mit ausfalle. Dem Referenten ist 
dieses Resultat unverstiindlich, denn die Theorie liifst gerade das Gegen- 
teil vorhersehen. Es wire sehr lohnend, diese praktisch so wichtige und 
theoretisch interessante Frage von neuem zu bearbeiten, und zwar 
Gesichtspunkten aus, welche die gegenwiirtige Auffassung von der hon- 
stitution der Salzlésungen an die Hand giebt. FW. Kiister. 
Uber Verbindungen, die Metalle mit einander geben, von Kurnakorr. 

(Journ. d. russ. phys.-chem, Ges. 30, 325—326.) 

Es sind die Schmelztemperaturen fiir derartige ,,Verbindungen* 
veben: NaCd, — 395", Na, Pb — 420°, Na, Bi, etwa —130°, B. hur 
Uber Lithiumbromomerkurit, von BurpAKoFF und KurNAkorr. (./oN> 

d. russ. phys.chem, Ges, 30, 324—325.) 
Diese Verbindung entspricht der Zusammensetzung HgBr,(LiBr.3H,\), 
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gen ist durch die Einwirkung von HBr auf eine iiberschiissige konzen- 
te Lésung von Libr erhalten. B. Kuriloff. 
Uber die Loslichkeit von Brom- und Chlorsilber in Losungen von 
TO Natriumthiosulfat, von TH. W. Ricnarps und H. B. Farrer. ( Amer, 
Chem. Journ. 21, 167—172.) 
-_ Uber die Loslichkeit des Ammoniaks in wasserigen Losungen von 
Silbernitrat, von ID. Konowauorr. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges 
onl 30, 267 —271). 
~— Es wurden von W. Bexetorr die Dampftensionen von Ammoniak 
™ nach der Doyer’schen Methode fiir die verschiedenen Liésungen bei 60° 
bestimmt. Die folgende Tabelle giebt die Resultate der Bestimmung. 
” Die erste Spalte bedeutet die Menge von AgNO, auf 100 com der Lésung, 
die zweite den Molekulargehalt von AgNO, im Liter, die dritte diejenige 
- von Ammoniak und die vierte die Dampftension des Ammoniaks in 
Millimetern. 
a I. II. II. IV. 
- 0 0 1.449 82 
in 0.149 0.00878 1.449 80.35 
= 0.279 0.01639 1.449 80.1 
' 0.5148 0.03038 1.449 79.7 
1.193 0.0702 1.449 73.8 
» 2.223 0.131 1.449 68.11 
3.55 0.2089 1.449 55.94 
_ 5.03 0.296 1.449 49.30 
. 7.295 0.429 1.449 53.46 
14.447 0.849 3.15 82.2 
37.257 2.192 6.194 107.0, 
| Der Verf. hat mit folgenden Worten diese Resultate charakterisiert: 
. Wenn man von der Zahl der Mole Ammoniak doppelt soviel fortnimmt, 
ss als Mole AgNO, in der Lésung sind, so findet man, dals das Ammoniak 
ist dieselbe Léslichkeit wie in Wasser besitzt, und fiir diesen Teil des Am- 
moniaks gilt das Henry-Dauton’sche Gesetz.“‘ und er betrachtet diesen 
a Fall als einen Beweis dafiir, dafs in der wisserigen Lésung ein Ammo- 


niakat AgNO,2NH, existiert. B. hurvoff. 

Die mafsanalytische Bestimmung des Wismuts durch arsenige Saure 
in alkalischer Losung, von ©. Reicuarn. (Zeitschr. anal. Chem. 28, 
100—101.) 

Chromtetroxydcyankalium, von 0. F. Wiener. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
32, 378—387.) 

Uber das krystallisierte Wolfram, von L. A. Hautuornav. (Pull. Soe. 
Chim, Paris 3) 21, 266 — 267.) 

Uber das Wolframdisulfid, von E. Derracgz. (Comp!. rend. 128, 

b09Y—H11,) 
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Uber ein Cadmiumwolframwolframat, von L. A. HaLLoprav. || 
Soc. Chim, Pans |5| 21, 267—2069.) 

Uber die Doppelchloride und -bromide des Urans, von J. Atoy. (/), 
Suc. Chim. Paris 3 21, 264— 200.) 

Doppeljodate des Mangandioxyds, von A. Bero. (Compt. rend. 128 
6753—676.) 

Uber den Ejinflufs einiger oxydierender Korper auf die Loslichkej: 
von Gold in Alkalicyaniden, von E. Noe.tine und G. Foren, (/: 

«. Ind. Mulhouse 1899, 28— 435.) 

Uber die komplexen Oxyde der seltenen Erden, von G. Wvrovn»; 
und A. Vernevuin. (Compt. rend. 128, 501—503.) 

Uber die kondensierten Oxyde der seltenen Erden, von G. Wyroveor 
und A. Verneutn. (Bull. Soe. Chim. Paris [3] 21, 118—143.) 

Uber einige Methoden zur Reindarstellung der Ceritmetalle, 
C. vy. Scueevte. (Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 409—417. 

Zur Entdeckung des Germaniums, yon CLEMENS WINKLER. (Bor deuts 
chem, (es, 32, 307—308. ) 

Vert. widerlegt die von der ,,Osterr, Zeitschr. fiir Berg- und Hitt 
wesen vebrachte und trotz des Verf. wiederholter Aufforderung nicht 
widerrulene Behauptung, dals Tu. Ricnrer der eigentliche Entdecker 


.™ 


(rermaniums gewesen sel. Schaum. 

Uber Hydrate des Manganchlorirs, von Kuskrrzorr. (Journ. d. rus: 
phys.-chem. Ges. 30, 538.) | 

Der Verf. hat ein Hydrat MnCl,6H,O mit der Zersetzungstemperatur 

—L beschrieben. B. Kurilosy. 

Revision des Atomgewichtes des Kobalts, Il. Abhandlung: besti: 
mung des Kobalts im Kobaltbromiir, von Tu. W. Ricuarps und 
G. P. Baxter. (Proce. of the Am. Ae. of Aris and Seiences 34, 
SH5L—HoOU, Loy, Separatabzug. ) 

Revision des Atomgewichtes des Nickels, II. Abhandlung: Bestin- 
mung des Nickels im Nickelbromiir, von TH. W. Ricwarps und 
\. S. Cusuman. (Proc. of the Am. Ac. of Arts and Sciences, 34, 
$27—548. 1599. Separatabzug r.) 

Uber die Zusammensetzung der Osmiamate, von L. Brizarp.  ( Buii. 
Soc. Chim. Paris |3) 21, 170—172.) 

Uber die komplexen Palladiumsalze und Palladooxalate, von M. V&zrs. 
(Bull. Soe. Chim. Panis |5| 21, 17 2—175.) 

Uber komplexe Platinsalze: Oxalate und Nitrite, von M. Vezrs. (Lui. 
Soe. Chim. Paris [3] 21, 145—148.) 








Bricherschau. 


Lehrbuch der allgemeinen Chemie, von W. Osrwaxrp, LI. Bandes, 


». Teil: Verwandschalitslehre, vierte Lieferung, Bogen 39—52, mit 
Fig. 71—152. (Leipzig, bei W. Encetmann; Preis Mk. 5.40.) 

Die vorliegende Lieferung behandelt die Gleichgewichte zweiter Ord- 
nung fast bis zum Schluis. Die niichste Lieferung soll die Gleichgewichte 
jherer Ordnung bringen und den 2, Teil des Il. Bandes abschlielsen. 
Fin 3. Teil des Il. Bandes (Gleichgewichte der Elektrolyte u. s. w.) wird 

ht lann noch folgen und das klassische Werk abschlielsen, von welchem 
eider nun schon lange der I. Band und des II. Bandes 1. Teil ver- 


sritfen und selbst fiir das doppelte Geld nicht zu haben sind. FF. W. Ajdister. 


Grundzige der Elektrochemie auf experimenteller Basis, von Rh. Ltpkr. 
3. Autlage. XII u. 286 Seiten mit 77 Fig. und 28 Tabellen. (Berlin, 
bel J. Springer.) 

Die neue Auflage dieses in seiner Art trefflichen Buches ist gegen 
lie vorhergehende um 100 Seiten gewachsen. Der Verf. hat es in der 
vbekunuten, geschickten Weise verstanden, auch die allerneuesten Errungen- 


4, schaften der Wissenschaft fiir sein Buch nutzbar zu machen. Namentlich 
haben die zahlreichen, ebenso lehrreichen, wie eleganten Vorlesungsver- 
‘ uche, denen das Buch in erster Linie seine Erfolge verdankte, wieder 


eine nicht unbetriichtliche und gliicklich gewihlte Vermehrung erfahren. 
4, Ik. W. Kiister. 
The Elements of Physical Chemistry, by J. Livincsron R. Moron 
299 Seiten. (New-York, Joun Witery and Sons.) 
Der Verf. hat in hervorragend geschickter Weise die Autgabe gelist, 
vedriingter Form die gegeawiirtigen Lehren der physikalischen Chemie 
ud deren noch zu wenig beachteten Eintluls auf die Nachbargebiete dar- 


l. ustellen. Kk. W. Kiister. 


Uber langsame Verbrennung, von (. BopiANper. 104 Seiten.  Stutt- 
vart, bei F. Enxe als 11. und 12. Heft des IL. Bandes der Sammluny 
hemischer und chemisch-technischer Vortriige; Preis Mk. 2.) 

Die sehr lesenswerte Arbeit behandelt den Gegenstand in ausfiirlich- 
ster und fesselnder Weise. Nicht nur die sehr zahlreichen Thatsachen 
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und Einzelbeobachtangen werden mitgeteilt, sondern auch die zur Pf, 
kliirung der Erscheinungen aufgestellten Theorien, wozu der Verf. 
viel Neues beigesteuert hat. FL W. Kiister 


FRANZ von KOBELL'S-Lehrbuch der Mineralogie in leichtfafslichey 
Darstellung, 6. Auflage von K. Orsppexe und E. WeINScHENK \{/! 
338 Seiten, 301 Abbildungen im Text. (Leipzig, bei Fr. BRANDsTETTe, 
Preis geh. Mk. 6, geb. Mk. 6.65.) 

Die vorliegende 6. Auflage des bekannten Lehrbuches ist vollstindiy 
umgearbeitet und legt besonderen Wert auf die Angaben tiber das Vo, 
kommen der Mineralien, iiber ihre technische Verwendung, tuber das Ans 


bringen der Metalle aus den Erzen u. s. w. F. W. Kiister. 
Die Kaliindustrie in ihrer Bedeutung und Entwickelung, 
H. Passmann. 2. Auflage. (Stalsfurt, 1899 III u. 120 Seiten; Prei: 
Mk. 3.60.) 


Methoden zur Bestimmung des Perchlorats im Chilesalpeter des 
Handels, in Salpetermineralien und in Salpetermutterlaugen. 
(Tiibingen, 1899; Preis Mk. 0.60.) 

Traité d’Analyse chimique quantitative par l'Elektrolyse. VI u. 304 
Seiten mit 96 Abbildungen. (Paris, 1899; Preis Mk. 7.50.) 


Vorlesungen iiber allgemeine Hiittenkunde. Ubersichtliche Darstellung 
aller Methoden der gewerblichen Metallgewinnung, eingeleitet durch 
eine ausfiihrliche Schilderung aller in Betracht kommenden Eigenschaften 
der Metalle und ihrer Verbindungen, von E. F. Dérre. 2. Hiiltte. 
[IX u.217 Seiten mit 1 Portrit und 81 Abbildungen. (Halle, 1899; 
Preis Mk. 16.) 

Die Kontinuitat des gasformigen und flissigen Zustandes, von J. |) 
vaAN per Waats. Teil L. Vil u. 1182 Seiten mit 2 Tafeln. (Leipzig. 
1890; Preis Mk. 4.) 

Reform chemischer und physikalischer Berechnungen, von VU. J. |. 
Hanssen. XVI u. 71 Seiten. (Miinchen, AtBert LANGEN.) 

Die Deutschen Chemischen Fabriken im Besitze von Alkaligesell- 
schaften. Statistisches Jahrbich im Betriebsjahre 1897/98. 172 Seiten 
(Leipzig, Verlag fiir Bérsen- und Finanzlitteratur; Preis geb. Mk. ». 

Chemisches Taschenbuch fiir 1899. Im Auftrage des Berliner Bezirk> 
vereins Deutscher Chemiker herausgegeben von F. Peters. 191 Seiten 
| Berlin. ) 

WILHELM EISENLOHR, ein Gedenkblatt zu seinem 100. Geburtstage aw 
l. Jiinner 1IS9Y. Vortrag von G. W. A. KAHLBAUM. 47 Seiten. 
Karlsruhe, G. Brauy’s Hofbuchdruckerei. ) 











Uber die Léslichkeit einiger Metallnitrate. 
Von 
Ropert Funk. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Vergleichung der Léslichkeit verschiedener Salze in Wasser 
wiirde wesentlich einfacher sein, wenn dieselben siimtlich in wasser- 
freilem Zustande stabil wiiren; bekanntlich enthalten sie aber zum 
grofsen Teil Krystallwasser, welches die Léslichkeit beeintlulst, und die 
grofse Mannigfaltigkeit, welche sich in der stéchiometrischen Menge 
des gebundenen Wassers zeigt, ist der Vergleichung besonders hinder- 
lich. Bei den mangelhaften Kenntnissen, die wir iiber die Léslich- 
keit der Salzhydrate besitzen, ist es natiirlich, dafs man dieselben 
zunichst in Gruppen zusammenfa(st, deren einzelne Glieder chemisch 
als zusammengehoérig zu betrachten sind; zu dieser Zusammen- 
gehérigkeit gehért in erster Linie die stéchiometrische Gleichheit 
im Gehalt des Krystallwassers. Das bekannteste Beispiel fiir der- 
artige Gruppen bilden die Vitriole, welche bereits im erwihnten 
Sinne, wenn auch nicht erschépfend, von Erarp! bearbeitet worden 
sind; viele von ihnen krystallisieren mit 7 Mol. Wasser, nur diese 
sind einandecr analog; andere haben bei gewéhnlicher Temperatur 
einen geringeren Wassergehalt und werden erst bei tieferen Tem- 
peraturen, wo sie denselben bis auf 7 Mol. ergiinzen, mit den ersteren 
Hydraten vergleichbar. 

Die Metalle der Vitriolreihe oder die Zink-EKisengruppe fordert 
zu weiteren Versuchen nach dieser Richtung auf. In dieser Mit- 
teilung soll von ihren Nitraten die Rede sein, welche besonders 
‘eicht léslich sind, deren Léslichkeit aber bisher nicht bestimmt 
worden ist. 


' Compt. rend. 106, 206, 740. 
Z. anorg. Chem. XX. 
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Die Nitrate vom Magnesium, Zink, Mangan, Eisen, Nicke|. 
Kobalt und Kupfer eignen sich zur Vergleichung insofern noc}; 
besser als die Sulfate, als sie siimtlich bei mittleren Temperaturey 
als Hydrate mit 6 Mol. Wasser auftreten; man hat daher keine) 
Ggrund, an der Analogie ihrer molekularen Konstitution zu zweifely, 
Ks handelt sich also um die Verbindungen: 


Mg(NQO,),+6H,O Schmelzpunkt 90°. 


Zn(NO,) +6H,O ‘ 36.4°. 
Mn(NQO,), + 6H,O0 ai 25.8°. 
Fe(NO,), +6H,O a 60.5°. 
Co(NO,), +6H,O a 56”. 

Ni(NO,), +6H,O = 56.7”. 


Cu(NO,), +6H,O 26.4°. 


Die Léslichkeit dieser Hydrate wird bis zu den Temperatur- 
grenzen ihrer Bestimmbarkeit verfolgt, und es werden insbesondere 
auch die Ursachen ins Auge gefafst, welche etwaigen Unterbrechungen 
der Kurven zu Grunde liegen. 


I. Magnesiumnitrat. 

Das Hydrat, Mg(NO.), +6H,0, welches man durch Krystallisation 
aus einer iibersittigten Lésung erhilt, bildet Krystalle des mono- 
klinen Systems, welche bei 90° schmelzen. Versucht man durch 
Kindunsten oberhalb 90° zu einem wasseriirmeren Salz zu gelangen, 
so bleibt die Lésung lange klar, es entsteht aber nach einigen 
‘Tagen ein Brei, welcher schwer lésliches basisches Salz enthilt. 
Die dauernde Erwairmung des geschmolzenen Salzes ist also mit 
einem Verlust an Salpetersiure verbunden. 

Dirre! beschreibt ein Hydrat mit 3 Mol. Wasser, welches er 
durch vorsichtiges Erhitzen als glasartige Masse erhalten hat, und 
ferner ein krystallinisches Hydrat mit 2 Mol. Wasser, unter An- 
wendung von Salpetersiiure erhalten; es ist mir indes nicht gelungen, 
diese Salze herzustellen. 

Das Magnesiumnitrat mit 6 Mol. Wasser verwitterte bei Zimmer- 
temperatur iiber Schwefelsiiure und entliefs innerhalb einiger Tage 
159° Wasser. Auch mit Hilfe dieses getrockneten Produktes 
wurde versucht, ein wasseriirmeres Hydrat zu gewinnen; zu dem 
Zwecke wurde dasselbe mit dem gewéhnlichen Hexahydrate gemisch' 
und im verschlossenen Rohr auf etwas iiber 90° erhitzt. Das Ge- 
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misch schmolz und blieb bei 90° klar, auch bei Anwendung eines 
zrofsen Uberschusses an entwiissertem Salz wurde kein anderes 
Resultat erzielt. Dagegen zeigte es sich, dafs die drei fiir den Ver- 
such angewendeten geschmolzenen Gemische, von denen das erste 
63.14°/,, das zweite 65.67°/, und das dritte 67.55°), wasserfreies 
Salz enthielt, bei langsamem Abkiihlen Krystalle des Hexahydrats 
Schmelzpunkt 90°) ausschieden, welche sich bei geringer Temperatur- 
steigerung wieder auflésten. Es ist somit auch auf diesem Wege 
nicht gegliickt, ein definiertes wasserirmeres Hydrat zu gewinnen. 

Bei den Bestimmungen der Léslichkeit des Hydrats Mg(NO,), 
+6H,O wurde die Sattigung durch kriftiges 1—2 stiindiges Schiitteln 
von ungesiittigter Lisung mit einem Uberschuls von feingepulvertem 
Salz erreicht; der Gehalt der gesiittigten Lésung wurde durch Wigen 
des beim Eindampfen und Gliihen erhaltenen Magnesiumoxyds er- 
mittelt. Die gesittigten Lésungen enthielten: 





Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur piace Mg( NOs) 
Gefunden —_ Interpoliert 

— 18° 38.03 13.43 13.430 

— 4.5” 39.50 12.68 12.559 
0° 39.96 12.38 12.269 

+18° 42.33 11.23 11.108 

+ 40° 45.87 9.73 9.690 

+80° 53.69 7.11 7.110 

+ 90° 57.81 6.00 Schmpkt. - 


Die Kurve fiir die Léslichkeit des Magnesiumnitrats (siehe Figur) 
wachst beinahe geradlinig mit der Temperatur, bis sie von etwa 
85° ab sich scharf nach oben kriimmt und bei 90° (im Schmelz- 
punkt) vertikal endigt. Zwischen — 18° und + 80° lassen sich die 
gesittigten Lésungen mit grofser Anniherung ausdriicken durch die 
Kormel Mg(NO,), +(12.269 — 0.06449 t)H,O; die so berechneten Werte 
sind den beobachteten an die Seite gestellt. 

Weiter oben ist erwihnt worden, dafs das geschmolzene Hexa- 
hydrat wasserfreies Salz aufzulésen vermag und beim Abkihlen 
dafiir wiederum Krystalle des Hexahydrats abscheidet; es liegen 
hier also Lésungen des letzteren vor von einer noch grélseren Kon- 
zentration, als sie dem geschmolzenen Hydrate entspricht. Fiir die 
Temperaturen, bei welchen die ausgeschiedenen Krystalle sich wihrend 


A a ° 











396 — 


des Riihrens soeben wieder auflésten, sind die Lésungen als ge- 
siittigt zu betrachten. 
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Die obige Léslichkeitstabelle fiir das Hexahydrat bedarf also 
noch folgender Erginzung: 


a Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 
remperatur: Met NOQ,),: Mg(NO,), : 

89” 63.14 4.51 

77.5" 65.67 4.31 

67° 67.55 3.95 


Fiir ein ansehnliches Temperaturintervall lassen sich also zwei 
verschiedene gesittigte Lésungen des Hydrats herstellen, die eine 
mit Hilfe von Wasser, die andere mit Hilfe von wasserfreiem Salz. 

Die Kurve, welche die letzteren Werte bezeichnet, erscheint 
als eine riickliufige Fortsetzung der gewédhnlichen Léslichkeitskurve, 
mit welcher sie der der Schmelztemperatur entsprechende Punkt 
verbindet. ‘ 

Derartige riickliufige Kurven sind neuerdings mehrfach fest- 
gestellt worden, zuerst mit Sicherheit von Bakuuts RoozEsoom’ be! 
Hydraten des Eisenchlorids, selten jedoch fiir ein so grofses Tem- 
peraturintervall. Meist wird dem riickliufigen Teil der Léslichkeits- 
kurven sehr bald ein Ziel gesetzt, weil derselbe durch die Léslich- 


keitskurve des niichsten wasseriirmeren Hydrats gekreuzt wird und 


' Zertschr. phys. Chem. 10, 477. 











daher in seinem weiteren Verlauf labile Gleichgewichtszustiinde dar- 
stellen wiirde. Im vorliegenden Falle ist fiir die weite Verfolgung 
des riickliufigen Teiles der Kurve gerade der Umstand giinstig, dafs 
ein hypothetisches wasseriirmeres Hydrat schwierig zu gewinnen ist. 
Der Endpunkt cer Kurve wiirde der Temperatur entsprechen, bei 
welcher das wasserfreie Magnesiumnitrat sein Hydrat nicht mehr 
aufzulésen vermag. Die Versuche zur Weiterfiihrung der Kurve 
scheitern jedoch an der Zersetzbarkeit des wasserfreien Nitrats. 


Wie aus der Tabelle der Léslichkeitsbestimmungen ersichtlich, 
ist die Kurve fiir das Hexahydrat bis — 18° herab verfolgt worden. 
Bei dieser Temperatur schied sich aus der klaren iibersittigten 
Lésung beim Reiben mit einem Glasstabe stets das Hexahydrat 
aus; upterhalb dieser Temperatur aber bildete sich ein krystaili- 
nisches Pulver, dessen Léslichkeitsbestimmungen Werte ergaben, 
die nicht auf der Verlingerung der alten Kurve lagen, sondern der 
Kurve eines neuen wasserreicheren Hydrats angehérten. 


Die Zusammensetzung dieses Hydrats ist nach der Analyse als 
Mg(NO,),-+9H,O anzunehmen. 





Berechnet 
fiir Mg(NO,),+10H,O | fiir Mg{NO,),+9H,O 


Gefunden 


54.88 °/, H,O 52.26 °/, H,O 54.03 °/, H,O 


Dals der Wassergehalt héher gefunden worden ist, als dem 
Hydrat nach der Berechnung zukommt, erklirt sich daraus, dafs 
die dem Salze anhaftende Mutterlauge durch Absaugen nicht vdllig 
entfernt werden kann. Wie ich bei der Untersuchung des ent- 
sprechenden Nickelnitrats gefunden habe, wird man fiir die Menge 
der anhaftenden Mutterlauge ungefaihr 10°/, in Anrechnung bringen. 
Ks erniedrigt sich dann der gefundene Wassergehalt des Magnesium- 
nitrats auf 52.9 °/. 


Die fiir die Léslichkeitsbestimmungen fiir dieses Hydrat not- 
wendigen konstanten Bider fiir niedrige Temperaturen bestanden 
aus Chlorcalcium-Kaltemischungen in Glasgefiifsen, die zuniichst mit 
einem starken trockenen Filzmantel und dann weiter von einer 
Schicht Kochsalz-Kiltemischung umgeben waren. Die Léslichkeits- 
bestimmungen ergaben folgende Resultate: 
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Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


comperatar: Mg(NO,),: Me(NO,\,: 
— 23 35.44 15.02 
— 20.5° 36.19 14.50 
— 18” 38.03 13.43 


Die Kurve nimmt im Vergleich zu der Kurve des Hexahydrats 
einen steil abfallenden Verlauf. Der kryohydratische Punkt 
fiir das Hydrat liegt etwa bei — 29°; hier mufs also die Kurve 
mit der Léslichkeitskurve von Eis in Magnesiumnitratlésungen zu- 
sammenstolsen. 


Die Punkte dieser Getrierpunktskurve wurden in der Weise 
ermittelt, dafs Lésungen von bekanntem Gehalt durch Abkiihlen 
und Riihren mit einem Glasstabe zur Eisausscheidung gebracht und 
nun bei vorsichtiger Erwiirmung die Temperaturen beobachtet wurden, 
bei denen sich die letzten Anteile des Eises gerade wieder autlésten. 
Ks wurden folgende Daten gefunden: 


T Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 
emperatur: . 


Mg(NQ,),: Mgi NQ,),: 
17 25.92 23.56 
on 29.13 20.05 
— 26” $2.60 17.04 


- II. Zinknitrat. 

Das gewohnliche Zinknitrat, Zn(NO,),+6H,0, krystallisiert bei 
Zimmertemperatur in Form von wasserhellen vierseitigen Siulen. 
Ks schmilzt, wie bereits Orpway? gefunden hat, bei 36.4° und ist 
sehr zertliefslich. Erhitzt man das geschmolzene Salz lingere Zeit 
auf 100°?, so erhilt man, wie beim Magnesiumnitrat, basisches Salz, 
ohne dafs sich wasseriirmeres neutrales Salz ausgeschieden hitte, 
ebenso entsteht, wie Orpway® angiebt, nach langerem Sieden des 
geschmolzenen Hydrats beim Erkalten eine glasartige Masse, welche 
basisches Salz enthialt. 

Liefs man das Hexahydrat tiber Schwefelsiure stehen, so ver- 
witterte es und verlor in 8 Tagen 12°/, Wasser, der Riickstand 
war in Wasser leicht léslich und verhielt sich neutral; durch 
monatelanges Stehen tiber Schwetfelsiure war der Verwitterungs- 


' Amer. Journ. Se. | Sill.) (2) 2%, 14. J. 1859, 113. 
* Voor: und Retsnaver, VN. Jahresber. Pharm. 11, 137. 
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prozefs aber noch weiter fortgeschritten, das Salz enthielt nur noch 
die Hialfte seines urspriinglichen Wassergehaltes, doch zeigte es sich, 
dafs gleichzeitig eine Zersetzung eingetreten war. Salpetersiiure 
war fortgegangen und basisches Salz zuriickgeblieben; dasselbe war 
kenntlich an seiner Schwerléslichkeit in Wasser. 

Dies ist eine Erscheinung, welche bei simtlichen von mir unter- 
suchten Nitraten wiederkehrt, dafs nimlich mit dem Verlust von 
Wasser bei dem einen Salz langsam, bei dem anderen schnell eine 
Zersetzung eintritt; bei dem Zinknitrat wurde dies erst merklich 
nach dem Austritt von etwa 2 Mol. Wasser, der Riickstand verhielt 
sich jedoch nicht wie ein einheitliches Tetrahydrat, sondern stellte 
offenbar ein Gemenge dar. 

Schmilzt man dies Gemenge mit Krystallen des Hexahydrats 
bei 37° zusammen und kiihlt dann rasch auf etwa 30° ab, so 
scheiden sich einige Krystalle des gewdhnlichen Hydrats aus; das 
entstandene Gleichgewicht ist jedoch ein labiles, denn hilt man die 
Lisung nur wenige Minuten auf der angegebenen Temperatur, so 
wird sie fest. Steigert man aber die Temperatur auf 34°, so ver- 
schwinden die Krystalle, und an ihre Stelle treten neue, welche ein 
bisher nicht beobachtetes wasseriirmeres Salz darstellen. Dasselbe 
konnte von der Lésung isoliert werden, es verhielt sich neutral, 
war in Wasser leicht léslich und zeigte bei der Analyse die Zu- 
sammensetzung Zn(NO,), + 3H,0. 





Berechnet Cétdieden 
fiir Zn(NO,), +4H,O fiir Zn(NO,), + 3H,O 
27.58 °), H,O 22,22 °), H,O 24.4"), H,O 


Der beschriebene Versuch lehrt, dafs die Léslichkeitskurve des 
Hexahydrats ebenso wie diejenige des Magnesiumsalzes jenseit des 
Schmelzpunktes eine nachweisbar riickliufige Fortsetzung hat, und 
dafs dieser riickliufige Ast von der Kurve des Trihydrats durch- 
schnitten wird. 

Die Darstellung des Trihydrats (in nicht ganz reinem Zustande) 
gelingt auch, wenn man das geschmolzene Hexahydrat mehrere 
Tage einer Temperatur von 37—40° aussetzt. Es scheiden sich 
kleine Nadeln aus; dieselben wurden bei derselben Temperatur ab- 
filtriert, rasch zwischen Fliefspapier abgeprefst und nach kurzem 
Trocknen bei 37° analysiert. Sie ergaben einen Wassergehalt von 
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21.9°/,. Da der berechnete Wassergehalt etwas héher als der ge- 
fundene ist, so scheint die getrocknete Substanz bereits etwas basischys 
Salz enthalten zu haben. 


Das Trihydrat kann ferner dadurch erhalten werden, dafs may 
Zinknitrat unter Zusatz von wenig Salpetersiure auf dem Wasser- 
bade erhitzt und den erhaltenen Syrup tiber Schwefelsiure stehey, 
liifst. Es krystallisieren bald strahlenférmig geordnete Gruppen you 
Nadeln, deren Analyse einen Wassergehalt von 23.3°/, ergab. Dic 
Nadeln schmelzen bei 45.5° und setzen sich an der Luft sehr bald 
durch Wasseraufnahme in das gewéhnliche Hexahydrat um; an 
feuchter Luft zertliefsen sie. 


Versuche, durch Abdunsten iiber 45.5° noch wasseriirmeres Salz 
zu gewinnen, scheiterten an dem gleichzeitigen Entweichen von 
Salpetersiiure. 


Die Lislichkeitskurve fir das Hydrat Zn(NO,), + 6H,0 wurde durch 
folgende Bestimmungen ermittelt: 





Prozente der Lisung Mol. a ae Fe 1 Mol. 
4 a 3 y 


lemperatur an Zn(NO,), 
Gefunden | Interpoliert 


Is 44.63 18.05 13.05 
Lo” 45.26 | 12.738 12.719 
-138 45.51 12.60 12.49 
— 12° 45.75 12.48 12.39 
Q” 48.66 11.10 11.06 
+ 12.5' 52.00 9.71 9.68 
+18° 53.50 9.14 | 9.07 
+ 25° 55.90 8.30 8.30 
+ 36.4° 63.63 6.00 Schmpkt. _ 
+ 36° 64.73 5.738 ~- 
+ 33.5" 65.85 | 5.46 —- 


Ahnlich wie bei dem Magnesiumnitrat nimmt auch hier die 
Lislichkeit proportional der Temperatur zu; zwischen — 18° und 
+ 25° entspricht die Zusammensetzung der gesiittigten Lésungen 
der Formel Zn(NO,), + (11.062—0.11046 t)H,0. 


Das Trihydrat, Zn(NO,),+3H,0, ergab folgende, einer stark ge- 
kriimmten Kurve entsprechenden Léslichkeiten: 
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Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur: Zn(NO,): Zn NO,\s: 

S +37° 66.38 5.33 
+ 40” 67.42 5.08 
+41° 68.21 4.90 

, + 43° 69.25 4.67 

7 +45.5° 77.77 3.00 Schmpkt. 


Die Kurve schneidet den riickliufigen Teil der Kurve des Hexa- 
| hydrats zwischen 34 und 36.4°. 
Ebenso wie das Magnesiumnitrat erscheint auch das Zinknitrat 
bei tiefen ‘Temperaturen noch in einer neuen wasserreicheren sta- 
: bilen Modifikation. Dieselbe ist bei Abkiihlung von Zinknitratlésung 
auf etwa —20° leicht zu erhalten. Der beste Weg, zu dem Hydrat 
zu gelangen, ist die Herstellung von Kryohydrat aus iibersittigter 
Lisung; der kryohydratische Punkt liegt bei —29°, schmelzt 
man das Kryohydrat unter geringem Erwirmen, so zerfliefst das 
Kis und hinterlafst das Salzhydrat in Form kérniger Krystillchen. 
Die Verbindung kann durch Absaugen isoliert werden, geht aber 
schon gegen —17° unter teilweiser Schmelzung in das Hexahydrat 
iber. Ihre Zusammensetzung ist Zn(NO,), + 9H,0. 





Berechnet 


F ‘ Gefunden 
fiir Zn(NO,), + 10H,O fiir Zn(NO,), +9H,O 
48.78 °/, H,O 46.15 °/, H,O 47.05 °/, H,O 


Die Léslichkeitsbestimmungen dieses Hydrats ergaben folgende 


Daten: 
‘Temperatur: ne ‘ii an = Mol. "ZMNO)s: 1 Mol. 
— 25° 40.12 15.70 
— 22.5" 40.75 15.30 
aed 42.03 14.51 
— 18° 43.59 13.62 


Bei —29° stéfst die Kurve mit der Gefrierpunktskurve 
zusammen, fiir welche folgende Punkte bestimmt wurden. 


Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Vemperatar: Zn(NOs).: Zu NOs)o: 
— 16" 30.00 24.55 
— 23.5° 35.00 19.54 
— 29.5" 39.65 16.02 


— 34° 42.85 14.03 
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Man sieht, dals die EKiskurve tiber den kryohydratischen Puy; 
hinaus zu verfolgen ist, was bei Abwesenheit von Krystallen des 
Hydrats durch Einsien von Eis ohne Miihe bewerkstelligt werden kay). 

Aus der Kurvenzeichnung ist ersichtlich, dafs der Schnittpunk: 
der Kurve des wasserreichen Hydrats und der Kurve des Hexa- 
hydrats bei etwa —17.5° liegt. 


III. Mangannitrat. 

Dasselbe krystallisiert bei gewéhnlicher Temperatur als Mn(NO, , 
+6H,0. Die Krystalle stellen monokline Nadeln dar, welche, wie 
schon Orpway! angegeben hat, bereits bei 25.8° schmelzen. Das 
veschmolzene Salz beginnt bei 130° zu sieden und triibt sich bald 
unter Auscheidung von Mangansuperoxyd. 


Die Zersetzlichkeit des Salzes zeigt sich auch bei dem Versuch, 
die konzentrierte Lésung auf dem Wasserbade einzudampfen, es 
scheidet sich ebentalls Mangansuperoxyd aus. Selbst bei 45° zer- 
setzen sich die geschmolzenen Krystalle allmahlich. 

Bei Gegenwart von Salpetersiiure tritt die Zersetzung nicht so 
leicht auf; man kann eine mit Salpetersiure versetzte Lisung aut 
dem Wasserbade ziemlich weit eindampfen, dieselbe ergiebt dann 
beim Stehenlassen iiber Schwefelsiure im Vakuum schwach rétliche 
Nadeln, welche bei 35.5° schmelzen und bei der Analyse sich als 
Mn(NO, ), + 3H,0 erwelsen. 





Berechnet 
fiir Mn(NO,), +4H,O fiir Mn(NO,), +3H,O 


Gefunden 
28.68 °, H,O 23.17 °/, H,O 25.10 °/, H,O 


ScuuL?Tz-SeELLACK? hat dasselbe Salz aus der Lésung in kon- 
zentrierter Salpetersiiure im Vakuum erhalten. Das Hexahydrat 
verwittert iiber Schwetelsiure und entlifst nach und nach in etwa 
acht Tagen 12.5°/, Wasser. Dies getrocknete Produkt zertlie!st 
beim Erhitzen auf 33° und _ hinterlafst Krystalle, welche offenbar 
das Salz mit 3 Mol. Wasser vorstellen; bei 34° lésen sich auch 
diese Krystalle auf, die Schmelze ist jetzt als eine gesiittigte Lisung 
des Trihydrats aufzufassen. 


t Amer. Journ. Se. [{Sill.| |2) 27, 14. 
> Zeitschr. Chem. 1870, 646. 
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Schon bei dem iiber Schwefelsiure getrockneten Mangannitrat 
zeigt sich deutlich eine Neigung zur freiwilligen Zersetzung; eine 
Probe dieses Salzes, welche in einem zugeschmolzenen Rohr mehrere 
Monate aufbewahrt wurde, roch beim Offnen des Rohres deutlich 
nach Untersalpetersiure und enthielt Mangansuperoxyd. Die Zer- 
setzung entspricht vermutlich dem Schema: 


Mn(NO,), = MnO, + N,0,. 


Die gesittigten Lésungen des Hexahydrats enthielten: 





Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur sagan he 0, ies Mn(NQ,), 
Gefunden Interpoliert 

— 29° 42.29 13.57 13.57 
— 26° 43.15 13.11 13.18 
— 21°" 44.30 12.50 12.52 
— 16” 45.52 11.91 11.86 
— 5° 45.58 10.40 10.42 

0° 50.49 9.75 9.76 
+11° 54.50 8.31 8.31 
+18” 57.33 7.40 7.40 
+ 25.8° 62.37 6.00 Schmpkt. 


Auch hier ist die Kurve, und zwar zwischen —29° und +18°, 
fast geradlinig. Die Zusammensetzung der gesiittigten Liésung ent- 
spricht der Formel Mn(NO,), + (9.763 + 0.13128 t)H,O. Aus einer 
geschmolzenen Mischung des Hexahydrats und des iiber Schwefel- 
siiure getrockneten Salzes, welche einen Wassergehalt von $4.08"), 
oder 5.35 Mol. aufwies, krystallisierte beim geringen Abkiihlen das 
Hexahydrat; erwirmt man dann langsam unter Umriihren, so lésen 
sich bei 25.5°, also nur wenig unter dem Schmelzpunkt, die Krystalle 
wieder auf. Der so gefundene Léslichkeitspunkt liegt auf dem riick- 
liufigen Teil der Kurve des Hexahydrats. 


Fiir das Trihydrat ergaben die Léslichkeitsbestimmungen fol- 
vende Werte: 


Prozente der Lisung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur: Mn(NO,),: MniNO,),: 
+279 65.66 5.21 
+ 29° 66.99 4.90 
+ 30° 67.38 4.82 
+34° 71.31 4.01 


+35.5° 76.82 3.00 Schmpkt. 
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Der Schnittpunkt der Léslichkeitskurven fir das Hexahydra; 
und das Trihydrat liegt bei etwa +-25°. 

Wihrend bei dem Hexahydrat des Magnesium- und Zinknitrats 
das Gleichgewicht zwischen Salz und Lésung nur bis —18” sta}j] 
war, konnte die Léslichkeit des entsprechenden Mangansalzes bis — 29 
vertolgt werden, ohne dafs sich eine Andeutung fiir die Existen, 
eines wasserreicheren stabilen Hydrats gezeigt hiitte. 

Um die Frage zu entscheiden, ob tiberhaupt ein wasserreicheres 
Hydrat zu isolieren ist, wurde die Gefrierpunktskurve und der kryo- 
hydratische Punkt bestimmt. 


Die Werte tir die Gefrierpunktskurve sind folgende: 


Prozente der Liésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur: Mn(NQ,),: Mn(NQ,),: 
—15.5 29.30 24.01 
— 20” 32.98 20.20 
— 30° 41.70 13.91 


Der kryohydratische Punkt, der auf dieser Gefrierpunktskurve 
liegen muls, wurde aber erst bei —36° gefunden. 

Nach der Kurvenzeichnung schneidet also die Kiskurve die Kurve 
des Hexahydrats bei —30° und endet erst jenseits dieses Punktes bei 
—36°, wo sich vermutlich die Kurve eines wasserreicheren Salzes ab- 
zweigt. Hierdurch wiirde angedeutet sein, dafs das vermutete wasser- 
reichere Hydrat wiihrend seiner ganzen Existenz einem labilen Zu- 
stand entsprechen wiirde, etwa so wie das kiirzlich' aufgefundene 
Heptahydrat des Kadmiumsulfats. Es ist nicht ausgeschlossen, dals 
es sich bei dem Mangannitrat ebenso wie in den bereits erwihnten 
Fiillen um eine Modifikation mit 9 Mol. H,O handelt; bei der 
Schwierigkeit der Isolierung ist jedoch kein experimenteller Beleg 
dafiir vorhanden. 


IV. Eisennitrat. 


’ 


Die Herstellung des Eisenoxydulnitrats ist wegen der aufser- 
ordentlich grofsen Neigung desselben, sich zu oxydieren, mit Schwierig- 
keiten verkniipft. Die in den Lehrbiichern angegebenen Wege fihren 
siimtlich zu sehr verdiinnten Lésungen, deren Konzentration unter 
Ausschlufs von Oxydation kaum médglich ist, so z. B. die Auflésung 
von Eisen oder Schwefeleisen in sehr verdiinnter, gekiihlter Salpeter- 
siiure oder die Umsetzung der Lésungen von Eisensulfat und Baryum- 


' Myurvs und Few, Ber. deutsch. chem. Ges. 1897, 824 ff. 
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sitrat, welch letzteres bekanntlich ziemlich schwer léslich ist. Die 
Anwendung von Baryumnitrat als ein mit Wasser angeriihrter Brei 
ergiebt keine vollstaindige Umsetzung; dagegen hat sich statt dessen 
ie Anwendung von Bleinitrat fiir die Herstellung von Eisen- 
xydulnitrat sehr gut bewihrt. Das Bleinitrat wurde unter Zusatz 
von verdiinntem Alkohol mit der fquivalenten Menge Ejisensulfat 
susammengerieben, und der alkoholische Auszug in flachen Schalen 
an der freien Luft zur Verdunstung des Alkohols aufgestellt. Man 
erhilt leicht die Krystalle des Eisennitrats in hellgriinen rhombischen 
lateln, welche kaum Spuren von Blei und Schwefelsiure enthalten. 

Nach der Analyse kommt dem Salz die Formel Fe(NO,), + 6H,0 zu. 





Berechnet 
fiir Fe(NO,)+7H,O fiir Fe(NO,), +6H,O 


Gefunden 
41.17 °’, H,O 37.5 °), H,O 38.42 °), H,O 


Das Salz ist aufserordentlich zersetzlich, man kann es bei 
Zimmertemperatur nicht linger als 1—2 Tage ohne starke Braun- 
tirbung aufbewahren. Bei 0° ist es wesentlich haltbarer, doch tritt 
wuch hier schliefslich Oxydation ‘ein. Hat dieselbe erst einmal an 
irgend einem Punkte angefangen, so pflanzt sie sich rasch durch 
die ganze Masse fort. Spuren von Untersalpetersiiure reichen hin, 
lie Zersetzung einzuleiten. Uberzieht man den Boden einer Glas- 
schale mit einer diinnen Schicht Eisennitrat und betupft eine Stelle 
des Salzes mit einem Tropfen rauchender Salpetersiiure, so sieht 
man die Zersetzung sofort unter Gasentwickelung eintreten und sich 
rasch nach allen Seiten hin ausbreiten; farblose Salpetersiiure be- 
sitzt diese Wirkung nicht. Die Zersetzung von einem Punkt aus 
tritt mitunter scheinbar von selbst auf, und man kann dann den 
noch nicht infizierten Rest des Salzes nur durch schleunige Iso- 
lierung retten. Das Zersetzungsprodukt, durch langsame Oxydation 
der grinen Krystalle erhaiten, stellt dunkelrote, durchscheinende 
Massen dar. 

Das Stehenlassen iiber Schwefelsiiure leitet in wenigen Minuten 
die Zersetzung des Salzes ein. Die Zerstérung des Salzes kann 
also offenbar auch durch Entziehung von Wasser herbeigefiihrt 
werden, welche bei analogen Salzen zur Bildung basischer Salze 
lihrt; hier kénnte freies Eisenoxydul auftreten, welches, wie bekannt, 
der Oxydation besonders leicht zugiinglich ist. Von den hier zu 
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besprechenden Salzen ist das Eisennitrat am leichtesten zersetzlic. 
darauf folgt das Mangannitrat; die iibrigen Salze, deren Metall ny, 
eine Oxydationsstufe ergiebt, sind bestindiger. 


Trotz dieser grofsen Zersetzlichkeit kann man mit einer kleine, 
Menge den Schmelzpunkt bestimmen; derselbe liegt bei 60.5°, das 
geschmolzene Salz aber zersetzt sich, nur wenig tiber den Schmel:- 
punkt erhitzt, sofort unter Gasentwickelung. Es erscheint mithiy 
auch unmdglich, ein wasserirmeres Hydrat zu gewinnen. 


Uber die Léslichkeit des Eisennitrats in Wasser finden sich in 
der Litteratur Angaben von Orpway,! welche fir 0° mit meine, 
Beobachtungen iibereinstimmen; bei héheren Temperaturen fand ic), 
jedoch etwas héhere Werte als Orpway. 





“= : Mol. Wasser auf 1 Mol. | Q®>Wa¥ fand 
rozente der Lisung Fe(NO,) Prozente de 
a 8 2 


an Fe(NO,) Lésung an 
Gefunden  Interpoliert  Fe(NQ,), 


‘lemperatur 


9° 39.68 15.21 15.21 — 

()° 41.53 14.09 14.20 41.67 
+18° 45.14 12.16 | 12.17 — 
+ 24° 46.51 11.50 11.50 — 
+25° _ _ | — 44.44 
+ 50° — — — 46.94 
+ 60.5° 62.50 6.00 Schmpkt. — — 


Zwischen —9° und +24° entspricht der Verlauf der Kurve 
ungefiihr der Formel Fe(NO,), + (14.198 —0.11242t)H,O fiir die ge- 
sittigten Lésungen. 

Bei tiefen Temperaturen ist analog den anderen Nitraten auch 
vom Kisennitrat eine wasserreiche Modifikation, Fe(NO,), +9H,0, 
leicht zu fassen. 





haa shal Berechnet = rene Sientin 
fiir Fe(NO,), + 10H,O fiir Fe(NO,),+9H,O 


50.00 °), H,O 47.37 °), H,O 48.50 °), H,O 


Die Léslichkeitsbestimmungen dieses Hydrats ergaben folgence 
Werte: 


1 


Amer. Journ. Se. | Sill.) |2) 40. 325. 








h, 


ur 





407 


Prozente der Lisung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur: Fe(NO,),: Fe(NO,)y: 
— 27° 35.66 18.05 
— 21.5” 36.10 17.71 
—19° 36.56 17.35 
— 15.5° 37.17 16.91 


Die Kurve schneidet also die Kurve des Hexahydrats bei etwa 
—12°. Sie zeigt, wie die Kurven der anderen entsprechenden Nitrate, 
einen steil abfallenden Verlauf und endigt im kryohydratischen 
Punkt bei —28°; fiir die hier einsetzende Kiskurve wurde gefunden: 


Prozente der Lisung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur: Fe(NO,),: Fe(NO,)o: 
— 14.5” 29.76 23.62 
—19° 32.36 20.91 
— 21° 33.33 20.01 


V. Kobaltnitrat. 


Das Kobaltnitrat krystallisiert aus iibersittigter Liésung be: 
Zimmertemperatur in monoklinen Tafeln von der Zusammensetzung 
Co(NO,),+6H,0O. Ks ist nur wenig zerfliefslich. Uber Schwefelsiure 
verwittert es und giebt nach Fremy 1 Mol. Wasser ab; ich fand 


iedoch in 8 Tagen eine Abnahme von 12.4°/, oder etwa 2 Mol. 
) g 0 


Wasser, ohne dafs merklich ein Verlust von Salpetersiiure entstanden 
war; ein Hydrat von der Zusammensetzung Co(NO,),+4H,O zu 
isolieren, gelang aber nicht. 

Das Hexahydrat schmilzt nach TrnpEn bei 38°, nach Orpway 
bei 56°: diesen letzten Schmelzpunkt habe auch ich gefunden, wenn 
die Bestimmung im Kapillarrohr ausgefiihrt wird; wendet man mehr 
Substanz an, so tritt bei langsamer Erwiirmung die Umwandlung 
in ein wasserirmeres Hydrat schon unterhalb des Schmelzpunktes 
ein, und man erhilt dann bei 56° eine gesittigte Lésung des wasser- 
irmeren Salzes und als Bodensalz einen Teil des letzteren, welcher 
sich erst bei 62° auflést. Man hat also unterhalb des Schmelz- 
punktes des Hexahydrats einen Schnittpunkt der Léslichkeitskurven 
beider Hydrate zu erwarten. 

Zur Herstellung des bisher noch nicht beobachteten wasser- 
armeren Hydrats kann man mit Vorteil von dieser Umsetzung des 
Hexahydrats bei seinem Schmelzpunkt Gebrauch machen. Das in 
der Schmelze ausgeschiedene Krystallpulver wird durch einen 
Platinkonus mit Hilfe einer passenden, auf 56° erwiirmten Saug- 
vorrichtung abfiltriert, zwischen erwirmtem Filtrierpapier geprefst 
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und bei etwa 60° auf Filtrierpapier getrocknet; beim Trock- 
nen kommt es zuweilen vor, dafs sich das Filtrierpapier ap 
den Stellen, wo es mit Lésung vollgesogen ist, durch Zersetzung 
des Nitrats selbst entziindet. 

In grofsen rhombischen Tafeln erhalt man das Salz, wenn may 
das geschmolzene Hexahydrat lingere Zeit bei 70—74° der Ver. 
dunstung iiberlalst. 


Die Zusammensetzung des Hydrats ist Co(NO,), +3H,0. 





Berechnet Gefunden 
fiir Co(NO,),+4H,O fiir Co( NO,),+3H,O I. Il. 


28.24 °/, H,O 22.80 °/|, H,O 28.22 °/, H,O 23.6 °), H,O 


Das Trihydrat schmilzt bei 91° und entlifst, den anderen 
Nitraten entsprechend, kein Wasser mehr ohne gleichzeitige Zer- 
setzung. 

Bei den Léslichkeitsbestimmungen fiir das Hexahydrat wurden 
folgende Werte gefunden: 





Mol. Wasser auf 1 Mol. 


_ Prozente der Lésung . 
" Ts nies i h y 
lemperatur an Co(NO,), Co(NO 5}, 


Gefunden | Interpoliert 


21° 41.55 14.32 14.32 

LO 43.69 13.11 13.20 

— 4° 44.85 12.51 12.59 

iy” 45.66 12.11 12.18 

+ 18" 49.73 10.30 10.35 
+ 41" 55.96 8.01 8.01 
- 56° 62.88 6.00 Schmpkt. -— 


Der geradlinige Verlauf der Kurve! fihrt zwischen —21° und 
+41° fir die gesiittigten Lisungen zur Formel Co(NO,), +(12.155 
0.10177 t) H,O. 
Fiir die Léslichkeit des Trihydrats ergaben sich die Werte: 


Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


lemperatur: Co(NO,)y: Co/NO,)o: 
1. HH? 61.74 6.31 
+ 62° 62.88 6.00 
+ TO" 64.59 5.51 
+54" 68.84 4.61 
+ 91° 77.21 3.00 Schmpkt. 


t Uber die graphische Darstellung vergl. Ni(NO,). 
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Die Kurve zeigt schon bei den tiefen Temperaturen eine schwache 
Kriimmung, welche mit der Temperaturzunahme wesentlich wiichst. 
Der Schnittpunkt beider Kurven liegt bei etwa 55°. 

Die Kurve des Hexahydrats ist bis —21° verfolgt worden; bei 
dieser Temperatur ist das Hydrat noch stabil, und es ist bei derselben 
nicht méglich, ein wasserreicheres Hydrat zu erhalten. Dies gelingt 
jedoch aut dem Wege iiber das Kryohydrat leicht. 

Der kryohydratische Punkt liegt bei —29°; beim Aufthauen 
interlaifst das Kryohydrat ein Krystallpulver, dessen Léslichkeits- 
bestimmungen folgende Werte ergaben: 


Prozente der Lisung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


lemperatur: Co(NO,)s: Co(NO,),: 
— 26° 39.45 15.62 
— 23.5" 40.40 15.02 
— 20.5° 42.77 13.61 


Diese Punkte liegen nicht auf der Verlingerung der Kurve des 
Hexahydrats, sondern gehéren der Kurve eines neuen, wasser- 
reicheren Hydrats an, welche die Kurve des Hexahydrats bei etwa 
—22° schneidet. In seinem Kurvenverlauf ist das neue Hydrat den 
wasserreichsten Hydraten der anderen hier untersuchten Nitrate sehr 
ihnlich; es diirfte ihm daher auch die analoge Zusammensetzung 
Co(NO,),9H,O zukommen. 

Zur Vervollstindigung des Kurvenbildes wurde auch hier die 
Gefrierpunktskurve bestimmt, fiir welche die folgenden Werte ge- 
funden wurden: 


Temperatur: Prozente der Liésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 
- Co(NOs),: Co(NQO,),: 
ie 29.49 24.89 
— 18° 32.35 20.80 
— 22° 36.35 17.81 


VI. Nickelnitrat. 

Bei der grofsen Ahniichkeit von Nickel und Kobalt war hier 

von vornherein hinsichtlich der Salzhydrate eine weitgehende Ana- 

logie zu erwarten. Bei Zimmertemperatur krystallisiert das Nickel- 

nitrat als Ni(NO,),+6H,0, und zwar anscheinend isomorph mit dem 

entsprechenden Kobaltnitrat. 

Uber Schwefelsiure verliert es in 8 Tagen etwa 12.5°/, oder 

2 Mol. Wasser, ohne dals der Verlust damit zum Stillstand ge- 
kommen wiire. 

Z. anorg. Chem. XX. 
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Es schmilzt, wie bereits Orpway gefunden hat, bei 56.7° und 
hinterlaifst, wenn man das Schmelzen mit gréfserer Menge vornimmt. 
ein wasseriirmeres Hydrat, entspricht also vollkommen dem Kobalt- 
nitrat. Die Krystalle des auch hier noch unbekannten, wasser-. 
iirmeren Salzes wurden ebenso wie das wasserirmere Kobaltnitra: 
isoliert. Gréfsere rhombische Tafeln erhalt man auch hier dure}, 
Verdunsten der Lésung bei 70°. Bei der Analyse erwiesen sie sich 
als Ni(NO,), +3H,0. 





Berechnet 
fiir Ni(NO,),+4H,O fiir Ni(NO,),+3H,O 


Gefunden 


28.3 °/, H,O | 22.8 °/, H,O 24.0 °/, H,O 


Infolge der hygroskopischen Eigenschaften der Krystalle wurde 
der Wassergehalt ein wenig zu hoch gefunden, immerhin aber 
niedriger, als einem Tetrahydrat entsprechen wiirde. 


Das Trihydrat schmilzt sorgfaltig getrocknet bei 95°. Erhalt 
man es einige Zeit bei dieser Temperatur, so geht Salpetersiiure 
fort. Orpway bemerkte dieselbe Zersetzung, als er das geschmolzer e 
Nitrat mit 6 Mol. Wasser liingere Zeit im Sieden erhielt, nach dem 
Verlust von 3 Mol. Wasser. 


Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben folgenden Wassergehalt 
fiir das Hexahydrat: 





Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur oe Ni(NQ,), 
_ Gefunden | Interpoliert 

— 21° 39.94 15.27 15.27 
— 12.5° 41.59 14.26 14.30 
— 10° 42.11 13.96 14.02 
— 6° | 43.00 | 1846 | 18.56 

0° 44.32 | 12.75 ' 12.88 
+ 20° 49.06 | 10.54 | 10.61 
+41° 55.22 | 8.23 8.23 
+56.7° 62.76 6.00 Schmpkt. — 


Die gesiittigten Lésungen kénnen zwischen —21° und +41° be- 
rechnet werden nach der Formel 
Ni(NO,), + (12.886—0.11355 t)H,0. 
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Fiir die Léslichkeit des Trihydrats wurde gefunden: 


Prozente der Lisung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


Temperatur: Ni(NO,}: Ni(NO,), 
+58° 61.61 6.33 
+ 60° 61.99 6.23 
+64° 62.76 6.038 
+70° 63.95 5.72 
+90° 70.16 4.32 
+95° 77.12 3.00 Schmpkt. 


Der Schnittpunkt beider Kurven, resp. der Ubergangspunkt der 
beiden Hydrate liegt gerade wie beim Kobaltnitrat bei etwa 55°. 
In der Nahe dieses Punktes zeigen Nickel- und Kobaltnitrat fast 
die gleiche Léslichkeit, wihrend die Kurven der beiden Hexahydrate 
und der beiden Trihydrate mit zunehmender Entfernung von diesem 
Punkt mehr und mehr aus einander gehen, aber doch nicht so weit, 
dafs sie beide in der Figur hitten dargestellt werden kénnen. 


Der kryohydratische Punkt des Nickelnitrats liegt bei —27”°. 
Beim Aufthauen des Kryohydrats hinterbleibt ein Krystallpulver, 
fiir welches die Léslichkeitsbestimmungen folgende Daten ergaben: 


Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


lemperatur: Ni(NO,),: Ni(NO,),: 
— 23° 39.02 15.87 
— 21° 39.48 15.56 
— 10.5° 44.13 12.85 


Die Kurve des neuen Hydrats schneidet die des Hexahydrats 
bei —16° Bis zu dieser Temperatur ist das wasserreichere Salz 
bestaindig; die Krystallwasserbestimmung bietet daher bei demselben 
verhaltnismafsig wenig Schwierigkeiten. 


Allerdings ist es auch hier nicht gut méglich, das Hydrat durch 
Pressen zwischen Filtrierpapier von der anhingenden Mutterlauge 
zu befreien, und man mufs sich darauf beschrinken, die Krystalle 
bei etwa —20° méglichst scharf abzusaugen und mit der dann noch 
anhaftenden Mutterlauge zu analysieren.! 


‘ Durch Sand von der ungefiihren Korngréfse des Hydrats, den man mit 
der Mutterlauge des Nickelnitrats triinkte und unter denselben Bedingungen 
absaugte, versuchte man die Menge der anhaftenden Mutterlauge anniihernd zu 
finden; sie betrug ungefiihr 10°/,. Bringt man in dem obigen Analysenresultat 
dies in Anrechnung, so ergiebt sich fiir das Hydrat ein Wassergehalt von 47.9, 
resp. 47.3 °/,, was der Zusammensetzung Ni(NO,).9H,O anniihernd entspricht. 


go 7 * 
Zi 
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Berechnet | Gefunden 
fir NiiNO,),+10H,O fiir Ni(NO,),+9H,O I. II. 


49.7 HO 47.1°, H,O 49.1°/, H,O 48.4°, H,0 


Fir die Eiskurve ergaben die Gefrierpunktsbestimmunge, 
folgende Werte: 


- Prozente der Liésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 
lemperatur: 


Ni(NQ,),: Ni(NQ,), : 
— 15° 30.63 23.00 
—138.5° 33.58 20.08 
— 23° 87.29 17.07 


Die Eiskurve liuft, wie aus den Kurvenzeichnungen zu ersehen, 
dicht neben der Eiskurve des Kobaltnitrats her. 


VII. Kupfernitrat. 

Das Kupfernitrat ist in zwei verschiedenen Hydratformen be- 
kannt. Unter +26° krystallisiert es, wie bereits GRAHAM? angiebt. 
in tafelfOrmigen Krystallen von der Zusammensetzung Cu(NO,), + 6H,0. 
Dies Hydrat verwittert im Vakuum iiber Schwefelsiiure und verlier' 
18.3°). oder 3 Mol. Wasser, es schmilzt, wie Orpway? fand, bei 
26.4" und zerfillt, wenn man gréfsere Mengen anwendet, bei dieser 
‘'emperatur in das wasseriirmere Salz und eine Fliissigkeit, welche 
eine gesiittigte Lésung desselben vorstellt. 

Die Forme! des wasseriirmeren Salzes ist, wie bereits bekannt, 
Cu(NO,),-+-3H,O. Meine Analyse ergab: 





Berechnet 


: " Gefunden 
fiir Cu(NO,)+4H,O fiir Cu(NO,), +3H,O 


27.8 /, H,O 22.5 °/, H,O 22.8 °/, H,O 


Liifst man die Lésung des Kupfernitrats oberhalb 26° lang- 
sam verdunsten, so erhilt man die Krystalle des Trihydrats in 
schiénen Siiulen. Sie schmelzen nach Orpway bei 114.5°; die ent- 


standene Lésung beginnt bei 170° unter Abgabe von Salpetersiiure 
zu sieden. 


1 Ann. Pharm. 29, 138. 


* Amer. Journ. Se, | Sill.) |2) 27, 15. 
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= Die Unfaihigkeit des Kupfernitrats, mit weniger als 3 Mol. 
Wasser zu existieren, erkannte bereits Granam,' welcher fand, dals 
das Salz schon bei 65° allmahlich in basisches Salz iibergeht, und 
dafs man es aus Kupferoxyd und Salpetersiiure nur erhilt, wenn 
die letztere héchstens das spez. Gewicht 1.42 hat; ist die Saure 
konzentrierter, so erhailt man gr@élstenteils basisches Salz. 


Die Léslichkeitsbestimmungen fiir das Hexahydrat ergaben 
folgende Werte: 


Prozente der Liésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


‘Temperatur: Cu(NO,),: Cu(NQ,),: 

—21° 39.52 15.94 
— 10° 42.08 14.34 

Q)° 45.00 12.73 
+10° 48.79 10.98 
+18° 53.86 8.90 
+ 20° 55.58 8.32 
+26.4° 63.39 6.00 Schmpkt. 


Wie ein Blick auf die Zeichnung lehrt, unterscheidet sich die 
| Kurve fiir das Kupfernitrat sehr bemerklich von denjenigen der 
| iibrigen Nitrate. Wihrend die letzteren vorwiegend geradlinig ver- 
laufen, ist die Kupferkurve in ihrem ganzen Verlauf stark aut- 
wirts gekriimmt. Die Léslichkeit besitzt also einen fortwiihrend 
steigenden ‘Temperaturkoéftizienten. 


Fiir die Léslichkeit des Trihydrats wurde gefunden: 


Temperatur: Prozente | der Lésung an Mol. Wasser auf 1Mol. 
Cu(NO,),: Cui NO,),: 
+ 25° 60.01 6.94 
+ 30° 60.44 6.82 
+ 40° 61.51 6.52 
+ 50° 62.62 6.22 
+ 60° 64.17 5.82 
+ 70° 65.79 5.42 
+ 80° 67.51 5.01 
+114.5° 77.59 3.00 Schmpkt. 


Hier ist das Umgekehrte zu sagen, wie fiir das Hexahydrat. 
Die Kurve fiir das Trihydrat verliuft im Vergleich mit denen der 
iibrigen Nitrate in der entsprechenden Modifikation ungewodhnlich 
Hach. Sie schneidet die Kurve des Hexahydrats bei etwa + 24.5”; 





1 |. e. 
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unterhalb dieses Punktes ist also das Hexahydrat, oberhalb dessellhe;, 
das Trihydrat stabil. 

Auch vom Kupfernitrat existiert bei tiefen Temperaturen eine 
wasserreichere Modifikation, welche sich aus dem Kryohydrat beim 
Schmelzen ausscheidet. Da der kryohydratische Punkt bei nich; 
sehr tiefer Temperatur (—24°) liegt, so konnte das wassereichere 
Hydrat zum Zweck der Analyse ohne grofse Schwierigkeiten durch 
Absaugen aus dem schmelzenden Kryohydrat isoliert werden. 


Die Analyse ergab 9H,O als Wassergehalt: 





Berechnet 


fiir Cu.NO,,+10H,O | — fiir Cu(NO,),+9H,O 


Gefunden 
49.0 °, H,O 46.4 °/), H,O 46.8 °), H,O 


Bei dieser Analysenangabe ist bereits die ungefiihre Menge der 
anhattenden Mutterlauge in derselben Weise wie beim Nickelnitrat 
in Abzug gebracht. 

Von diesem Hydrat wurden folgende Léslichkeitsbestimmungen 


ausgetiihrt: 
‘Temperatur: Prozente der Losung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 
Cu(NO,),: Cu(NO,),: 
— 23° 36.08 18.45 
—21° 37.38 17.39 
— 20” 40.92 15.04 


Die Kurve schneidet die Kurve des Hexahydrats bei etwa 
—20.5° und endet im kryohydratischen Punkt bei —24°; das Hydrat 
ist also fiir ein verhaltnismifsig geringes emperaturintervall be- 
stiindig. Bei —24° setzt die Gefrierpunktskurve ein, fir welche 
gefunden wurde: 


Prozente der Lisung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


l'emperatur: Cu(NO,): Cu(NO,)p: 
— 16° 30.93 23.26 
— 20° 84.29 19.96 


VIII. Cadmiumnitrat. 

Die Nitrate der Zink-Kisengruppe sind mit den erwihnten Metall- 
nitraten abgeschlossen; wollte man versuchen, die Reihe fortzu- 
setzen, so wiirde man zuniichst an das Cadmium denken miissen. 
fiir dessen Zugehdrigkeit die in der Vitriolreihe gemachten Er- 
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‘fahrungen zu sprechen scheinen. Von dem Cadmiumnitrat ist jedoch 
kein Hydrat mit 6 Mol. Wasser bekannt. Immerhin aber lag es 
uahe, zu versuchen, ob nicht auch in der Nitratreihe irgendwo ein 
Anschlufs des Cadmiums an die Zink-Eisengruppe zu finden sei; die 
Untersuchung des Cadmiumnitrats mége daher hier mit angefiihrt 
werden. 

Das Salz krystallisiert bei gewéhnlicher Temperatur in strahlig 
zusammengehiuften Siiulen und Nadeln von der Zusammensetzung 
Cd(NO,), +4H,0. 

Bei der Analyse des Salzes fand ich einen Wassergehalt von 
23.87°/,; die obige Formel verlangt 23.45°/, Wasser. An feuchter 
Luft zerfliefst das Salz; es schmilzt nach v. Haver bei 100°, ich 
fand in Ubereinstimmung mit Orpway den Schmelzpunkt bei 59.5”. 
Das geschmolzene Salz faingt bei 132° an zu sieden, und die Lisung 
bleibt klar, bis etwa °/, des Wassers entwichen ist. 

Erhilt man das geschmolzene Tetrahydrat einige Tage auf 
einer Temperatur von etwa 65°, so krystallisieren kleine Nadeln 
aus, die einem wasserirmeren Hydrat angehéren, aber nur schwer 
aus der viskosen Lésung zu isolieren sind. Meiner Analyse nach 
haben sie die Zusammensetzung Cd(NO,), +2H,0. 





Berechnet Gefunden 
fiir Cd(NO,),+2H,0 


13.25 °), H,O | 13.60 °/, H,O 
| 
Der Schmelzpunkt dieses Hydrats liegt jenseits 130°, wo be- 
reits Zersetzung eintritt. Die Léslichkeit desselben ist nicht ver- 
folgt worden. Die Léslichkeitsbestimmungen fiir das Tetrahydrat 
ergaben folgende Werte: 


Prozente der Liésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


lemperatur: Cd(NO,)o: Ca(NO,)o: 
0° 52.31 11.96 
+18” 55.90 10.34 
+ 30° 58.40 9.34 
+ 40° 61.42 8.24 
+59.5° 76.54 4.00 Schmpkt. 


Die Kurve des Tetrahydrats hat zweifellos eine riickliutige 
Fortsetzung, denn man kann Lésungen von dem Hydrat herstellen, 
welche weniger als 4 Mol. Wasser enthalten; dieselben sind aber 
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so viskos, dafs es fast unméglich erscheint, Bestimmungen mit einigery 
Sicherheit auszufiihren. Man kann jedoch die Kurve so weit yer- 
folgen, dafs die gesittigte Lisung weniger als 2 Mol. Wasser ent- 
halt, ohne dafs die ,,Neutralitat’’ des Salzes sich geindert hat. 

Unter 0° setzen sich die Krystalle des Tetrahydrats in der 
Lésung langsam in eine wasserreichere Modifikation um; diese Um- 
setzung geht wesentlich schwerer von statten als bei den anderen 
Nitraten, kann aber beschleunigt werden, wenn man die itibersittigte 
Lésung auf etwa —30° abkihlt; unter plétzlicher Temperatursteigerung 
bis —16° tritt dann die Bildung des Kryohydrats ein, aus welchem 
beim Aufthauen die wasserreichste Modifikation isoliert werden kann. 
Ks wiirde wohl auch méglich sein, das Hydrat in gréfseren Kry- 
stallen zu gewinnen, doch sind nach dieser Richtung keine Ver- 
suche gemacht worden. 

Nach der Analyse kommt dem neuen Hydrat die Forme! 


Ca(NO,),+9H,0 zu. 





Berechnet 


a . Gefunden 
fiir Cd(NO,),+10H,O fiir Cd(NO,), +9H,O 


13.37 °), H,O 40.80 °', H,O 41.64 °/), H,O 


Fir die bei den einzelnen Temperaturen gesiittigten Lésungen 
dieses Hydrats wurde folgende Zusammensetzung gefunden: 


Prozente der Lésung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


lemperatur: Ca(NO,)y: Cad(NO,): 
— 13° 37.37 21.98 
— 1’ 47.33 14.59 
+ 1° 52.73 11.76 


Dieses neunfache Hydrat ist also bei niedriger Temperatur 
relativ wenig léslich, hat aber einen sehr hohen Temperaturkoétt- 
zienten; seine sehr steile Kurve schneidet diejenige des Tetrahydrats 
bei etwa +1° und endigt bei —16° im kryohydratischen Punkt. 
Hier schliefst sich die Eiskurve an, fiir welche die folgenden Punkte 
gefunden wurden: 


Prozente der Lisung an Mol. Wasser auf 1 Mol. 


| emperatur: Cadi NO,)o: Cal NO,): 
-— 9.5" 30.68 29.64 
— 13” 35.62 23.70 


— 14.5" 39.91 23.41 
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Ein Hexahydrat konnte nicht aufgefunden werden; obwoh! man 
djaher ein solches nicht zur Vergleichung mit den anderen Nitraten 
heranziehen kann, liegt doch in der Existenz des Hydrats mit 9 Mol. 
Wasser etwas Gemeinsames, wodurch der Anschlufs des Cadmiums 
an die Metalle der Zink-Eisengruppe gerechtfertigt erscheint. 


Aus der Figur ist ersichtlich, dafs die analogen Nitrate von 
Magnesium, Zink, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer in der 
Modifikation mit 6 Mol. Wasser analoge Léslichkeitsverhiltnisse 
zeigen. Das Magnesium einerseits und das Kupfer andererseits 
zeigen die stiirksten Abweichungen; das erstere hat eine besonders 
tache, das letztere eine besonders steile Léslichkeitskurve; wie be- 
kannt, wird die erwahnte Metallgruppe auch in elektrochemischer 
Beziehung von den genannten Metallen begrenzt, insofern das 
Magnesium am _ positiven, das Kupfer am negativen Ende der 
Reihe steht. 

Der Versuch, die Hexahydrate nach ihrer Léslichkeit in 
eine Reihe zu ordnen, ergiebt nach der Vergleichstemperatur ver- 
schiedene Bilder. Man hat z. B. die Reihenfolge: 


Fiir 20°: Fiir 0°: 
Mangan, Mangan, 
Kupfer, Zink, 

Zink, Magnesium, 
Kobalt, Kobalt, 
Nickel, Nickel, 
Magnesium, Kupfer, 
Eisen. Eisen. 


Von einer Reihenfolge kann daher nur unter Beriicksichtigung 
der Temperatur gesprochen werden. 

Obwohl die Hydrate mit 6 Mol. Wasser bei den meisten Salzen 
zwischen —10° und —20° durch Wasseraufnahme zerstért werden, 
kann man sich doch ihre Léslichkeitskurven geradlinig verlingert 
denken. Die Kurve des Magnesiumnitrats wiirde dann bei etwa 
—36° die Mangannitratkurve kreuzen, und das Magnesiumsalz 
wiirde bei dieser Temperatur das léslichste sein, wihrend das Kupfer- 
salz sich dem unteren Ende der Skala genihert hatte. Diesem Zu- 
stande wiirde also die Reihe entsprechen: 


Magnesium, Nickel, 
Mangan, Eisen, 
Zink, Kupfer. 


Kobalt, 
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welche einige Abhnlichkeit mit der ,,elektrischen Spannungsreihe: 
besitzt. 

Sucht man nach vergleichbaren Salzen der entsprechendey 
Metalle mit anderen Siuren, so erscheinen die Chloride wegen 
ihres wechselnden Gehaltes an Krystallwasser nicht geeignet, sic 
sind auch wohl in wesentlich anderer Reihenfolge léslich, dic 
Sulfate jedoch zeigen (gemifs den Versuchen von Erarp) bei ()' 
eine Reihenfolge in der Léslichkeit, welche mit der Nitratskala fast 
identisch ist. Die gesittigten Liésungen haben bei 0° die Zusam- 
mensetzung: 

MnSO,+17.4 H,0. 
ZnSO, + 23.0 _,, 
MgSO,+23.6 __,, 
NiSO, +34.2 __,, 
CoSO, +50.8 ,, 
FeSO, +56.5 _,, 
CuSO, +79.5 ,, 


Weitere Untersuchungen miissen ergeben, wie diese Uberein- 
stimmung zu erkliren, und ob sie auch bei anderen Salzen zu finden 
ist. Méglicherweise sind hier im Sinne von Nernst und BopLANDER’ 
elektrochemische und thermische Einfliisse mafsgebend. Um dies 
zu entscheiden, bedarf es vor allen Dingen zahlreicher vergleichen- 
der Versuche, welche, wie diese Mitteilung, in erster Linie das 
statistische Material tiber die Léslichkeit vervollstiindigen miissen. 


' Zeitschr. phys. Chem, 27, 55. 


Charlottenburg, Physikalisch-technische Reichsanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mirz 1599. 








Uber die elektromotorische Wirksamkeit 
des Kohlenoxydgases. 

it Von 

4 Victor HoeEper. 


Mit 4 Figuren im Text. 


|. Das Kohlenoxydpotential. 


Von Hrn. Prof. R. Lorenz wurde mir die Aufgabe gestellt, das 
Kohlenoxydpotential zu untersuchen. Es sollte zunicht festgestellt 
werden, ob Kohlenoxyd an einer Platinelektrode gegen verschiedene 
Elektrolyten ein Potential liefert und zu diesem Zwecke die Kette 

Pt | CO | Elektrolyt | KCl | HgCl | Hg 


gemessen werden. 


Beschreibung des Apparates und Methode der Messung. 


Als Elektrolyt diente zuniichst verdiinnte Salzsiure, iiber deren 
Konzentration weiter unten speziellere Angaben folgen. 

Das Potential KCl HgCl|Hg wurde durch eine Ostwa.p'sche Nor- 
malelektrode dargestellt. Die Normalelektrode miindete 
in ihrem oberen Teile in ein oben erweitertes Glasrohr. 
Das Gefafs zur Aufnahme der Gaselektrode bestand aus 
einem kurzen, dickwandigen Probiercylinderchen, mit 
einem seitlichen Ansatz. Es hat sich als zweckmilsig 
herausgestellt, den Ansatz in schieftem Winkel nach 
unten gegen das Réhrchen geneigt verlaufen zu lassen, 
wie nebenstehende Figur 1 zeigt. 

Das Ansatzrohr besitzt einen Knick und ist an 
seinem Ende einfach rund geschmolzen (nicht mit auf- 
gebogenem Rande). Die Schieflage dieses Rolres ist 
zweckmiafsig, damit die meist in dem Rohre vorhan- 
denen Luftblasen entfernt werden kénnen. 

Bei anderen Versuchen wurde das Rohr vor dem Knick unter- 
brochen und ein Kautschukschlauch mit einem Quetschhahn dazwischen 
geschaltet. Das Ende des Rohres wird durch einen auf die Normal- 
elektrode passenden, gut luftdicht schliefsenden Kautschukstopfen ge- 
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schoben und hierauf mit einer Pergamentmembran umwickelt, dic 
am Rande mit Paraffin abgedichtet wird. Die Umwicklung mit 
Pergamentmembran kann namentlich dann unterbleiben, wenn das 
Ansatzrohr beim Nichtgebrauch des Apparates zugleich durch dey 
(Juetschhahn abgeschlossen und damit in zwei Teile gesondert wird, 
In dem engen Ansatzrohr ist die Vermischung fiir die kurze Zei; 
der Messung ganz unbedeutend. Der Quetschhahn wurde aus dem- 
selben Grunde geschlossen, wenn Gasstréme lingere Zeit auf die 
Elektode einwirkten. 

Als Elektrode diente ein platiniertes Platinblech, dessen 
Platinierung in der iiblichen Weise vollzogen war. Der Platinzu- 
leitungsdraht, sowie ein Gaszufiithrungs- und ein Gasableitungsrohr 
sind durch einen Kautschukstopfen in das Gefals eingefiihrt. Wahrend 
des Gasdurchganges wird die Elektrode vom Gase bespiilt. Die 
Dimensionen der Elektrode sind: 6 em x1 cm. 

Das Kohlenoxyd wurde in der iiblichen Weise durch Erhitzen 
von Oxalsiure und Schwefelsiure oder auch durch Erhitzen von 
gelbem Blutlaugensalz mit konz. Schwefelsiure (9 Tl.) dargestellt. 

Um eine Verunreinigung des Kohlenoxyds durch die Luft zu 
vermeiden, die sich vor der Reaktion in den Entwickelungsapparaten 
betand, wurde ein betrichtliches Quantum des Gases (etwa 5 bis 
7mal das Volumen der Entwickelungsapparate) gebildet, bevor das 
zu verwendende Kohlenoxyd gesondert aufgefangen wurde. 

Zur Aufbewahrung zeigten sich die gewéhnlichen Gasometer 
als unzweckmiilsig, weil auf die Dauer undicht. Dagegen bewihrt 
sich durchaus eine umgestiilpte, grofse Literflasche mit zweitach 
durchbohrtem Kautschukstopfen, durch den zwei Glasréhren fiihrten, 
ihrerseits mit den iibrigen Teilen des Apparates durch Schlauche 
verbunden und durch Quetschhihne, wenn ndtig, abgeschlossen. 
Nach 3 Monaten zeigte sich noch deutlich bei einer verschlossen 
gewesenen Flasche die Druckdifferenz des Gases infolge der ver- 
schiedenen Zimmertemperaturen. 

Bevor bei den Untersuchungen des Pt | CO-Potentials das 
Kohlenoxyd die Elektrode bestrich, war dasselbe noch mehrfach ge- 
waschen. Aus einer mehr als 1 m héher stehenden Mariotte’schen 
Flasche wurde destilliertes Wasser in das Gasometer eingeprelst 
und so das Kohlenoxyd aus dem Gasometer verdriingt und infolge 
des grofsen Uberdruckes bequem durch folgende Apparate gedriickt: 

1. durch Natronlauge zur Entfernung von Resten von CU, 
(und SQ,), 











2. durch ein Zehnkugelrohr, gefiillt mit Pyrogallussiure, zur 
Absorption von Sauerstoff. 

3. Bei verschiedenen spiteren Versuchen wurden noch weitere 
Probiercylinderchen mit Salzsiure, Barytwasser u. s. w. diesem Systeme 
eingefiigt, durch welche das Kohlenoxyd hindurchgeprefst wurde. Bei 
den einschlagigen Versuchen wird dies weiter besprochen werden. 

Das Kohlenoxydgas wurde zum kleineren Teil in dem Probier- 
cylinder, in dem das Potential Pt | CO bestimmt wurde (5), absor- 
biert, zum grdfseren Teile nach dem Verlassen des Probiercylin- 
ders wieder aufgefangen in einer umgestiilpten, wie oben beschrie- 
benen Gasometerflasche Nr. 2, die zu Anfang mit destilliertem 
Wasser gefiillt war. 

War aus dem ersten Gasbehilter alles Kohlenoxyd durch das 
eingeprefste Wasser verdriingt, so konnten einfach Nr. 1 und 2 ver- 
tauscht und um aus Nr. 2 Kohlenoxyd durch den Apparat geprefst 
werden. Es sei hier noch bemerkt, dafs die Glasréhren, welche 
durch die Kautschukstopfen in die Probiercylinder fiihrten, nicht zur 
Haaréhrspitze auszuziehen sind, da bei der Bildung von Nieder- 
schlagen (wie z. B. von BaCO,) sich die feinen Réhrehen leicht in 
der Spitze verstopfen. Eine weitere kleine Vorsichtsmalsregel bestelt 
darin: dafs beim unbenutzten Stehenlassen die Kautschukschliuche, 
welche die verschiedenen Teile des Apparates verbinden, durch 
Quetschhihne abgeschlossen werden und so ein Ubersteigen von 
Flissigkeit in ein benachbartes Gefails unméglich gemacht wird. 

Bei diesen Messungen kam ein Uppenborngalvanometer von 
M. Th. EpEetMann in Miinchen zur Verwendung, das durch einen 
vorgeschalteten Ballastwiderstand meist von T000—10000 Ohm in ein 
Voltmeter umgewandelt wurde. Die Aichung wurde mit einem 
Trockenelemente (Waitelement) vorgenommen, das von Zeit zu Zeit 
mit einem Clarkelement verglichen wurde. 

Besonders bequem erwies sich spiiter durch seinen konstanten 
Wert ein kleiner Bleiakkumulator als Aichungselement. 

PoGGENDORF’s Kompensationsmethode wurde nur in wenigen 
Fallen gebraucht, fast ausschliefslich kam Frcuner’s Methode der 
Hintereinander- und Gegeneinanderhaltung der Elemente zur An- 
wendung. 

Das Einzelpotential des Kohlenoxyds. 


Ks wurde die Kette gemessen: 


Pt | CO. 


HCl 
1.0 


| KCl | HgCl | Hg 








Kine vollige Konstanz der erhaltenen Werte konnte nicht er. 
zielt werden. Die Spannung der Kette stellt sich sehr schwer ein. 
Erst nach stundenlangem Durchleiten der Gase erwiesen sich die 
Werte als einigermalfsen konstant. 

Es seien im folgenden die Resultate einiger Messungen mitgetei|t- 





Spannung Potentialsprung 


der Kette Pt | CO | HCl Temp. 
l 0.071 — 0.631 15° 
2 0.11 — 0.67 10° 
8 0.099 — 0.66 15° 
4 0.088 — 0.648 10° 
r) 0.108 — 0.66 10—12° 
6 0.046 — 0.606 5° 
7 0.17 —0.73 17—20° 
8 0.14 — 0.70 17—20° 
q 0.15 —0.71 17—20° 


Die Stromrichtung ging stets im Element vom Quecksilber zum 
Kohlenoxyd; zur Ermittelung des Kohlenoxydpotentials wurde daher 
die Spannung der Kette zu dem Werte fiir die Normalelektrode 
addiert. Fir letztere wurde —0.56 angenommen, da die Chlor- 
kaliumlésung normal war. 


Einflufs einer Beimengung von Luft oder Sauerstoff. 


Die hier angefiihrten Versuche sind ausgefiihrt mit Gasen von 
verschiedener Reinheit. Das Kohlenoxydgas in Versuch 1 und 2 ent- 
hielt ca. 9 Volumprozente O, und 6.3 Volumprozente CO,. Beide 
Gase gelangten mit dem Kohlenoxyd an die Elektrode. 

In Versuch 3 kam dasselbe Gas zur Verwendung, jedoch wurde 
das Kohlendioxyd durch Waschen abgefangen. 

In Versuch 4 und 5 enthielt das Gas nur 1—2°/, Sauerstoti 
und war frei von Kohlendioxyd. Der Sauerstoff wurde teilweise 
durch Pyrogallussiure entfernt. 

Das Gas des Versuches 6 war héchstens bis zu 1 Vol.-°/, 0 
verunreinigt. 

Es waren also bei diesen Versuchen die im Abschnitt: Dar- 
stellung des Kohlenoxyds u. s. w. oben erwihnten Vorrichtungen 
zur Reinigung des zugefiigten Gases noch nicht in ihrem ganzen 
Umfange angebracht. Diese kamen aber im vollen Mafse bei den 
3 letzten Versuchen zur Anwendung. 

Aus den 9 gegebenen Beobachtungen wiirde ein Potential von 
—.67, fiir Pt | CO in ?/,\-norm. HCl, gemessen gegen die Normai- 
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elektrode resultieren. Es liegt aber wohl der Wert in Wahrheit 
zwischen 0.67 und 0.72, da die letzten Versuche am malsgebensten 
sind, hier auch ein Uberdiffundieren von KCl der Normelelektrode 
in die Salzsiure und damit ein Fallen des Potentials ganz ausge- 
schlossen war. 

Um nun den Einflufs abzuschitzen, den eventuell vorhandener 
Sauerstoff auf das Potential ausiiben kénnte, untersuchten wir zu- 
nachst die Kette 


Pt | Luft | HCl '/, | Norm. Elektrode. 


Stromrichtung im Element vom Quecksilber zum Platin. Span- 
nung der Kette 0.426. Hieraus ergiebt sich das Potential 


Pt | Luft | HCl'/, = —0.99. 


Reiner Sauerstoff ergab an unserer Elektrode: Stromrichtung 
in der Kette vom Quecksilber zum Platin; Spannung 0.553. Das 


Potential ist 
Pt | O, | HCl'/, = —1.113. 


Blieb der Apparat lingere Zeit stehen ohne Quetschhahnverschluls 
zwischen dem Chlorkalium der Normalelektrode und der Salzsiiure, 
die als Elektrolyt diente, so fielen die Werte fiir den beobachteten 
Potentialsprung ein wenig (—1.0 bis —0.9). Dies riihrt davon her, dais 
Chlorkalium in die Salzsiure diffundiert. Der Potentialsprung 
Pt | O, | NaCl ist von H. Wernruiw im hiesigen Laboratorium zu 
ca. —0.90 bestimmt worden, was mit Obigem im Einklang steht. 

Verschiedene Gemische von Luft und Kohlenoxyd ergeben Werte, 
die zwischen den hisher erwaihnten Zahlen liegen. 

In der Kette 

Pt | Luft | 


moe HCl ?/, | Norm. Elektrode 


ergab sich die Stromrichtung vom Quecksilber zum Platin. Span- 
nung 0.15—0.18. Hieraus ergiebt sich das Potential 


pt | “GG | HCL), =—0.71 bis —0.74. 
Die folgende Zusammenstellung veranschaulicht diese Uber- 
gange: 
Sauerstoff und Luft .... . —I.1 bis —0.9, 


Gemische von Luft und Kohlenoxyd —0.74 bis —0.71, 
reines Kohlenoxyd . . ... . —0.70 bis —0.60. 
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Verdiinnungspotentiale und Mischpotentiale. 

Man kinnte nach dieser Zahlenreihe zu der Annahme geneig: 
sein, das Sauerstoffpotential gehe zuriick, infolge Verdiinnung des 
Sauerstoffes durch ein zweites indifferentes Gas, Kohlenoxyd, oder 
aber Kohlenoxyd liefere zugleich mit Sauerstoff an der Platinelektrode 
ein Potential. Dieses Mischpotential ware alsdann eine Funktion 
der Lésungsdrucke von CO und von Q,. 

Zuniichst sei die erste Annahme besprochen, die sich rechnerisc} 
iiberblicken lifst. 

In diesem Falle miifste das Potential —0.75 ebenfalls ein 
Sauerstoffpotential sein. Der Verdiinnungsgrad mége fiir diese 
Fall berechnet werden. 

Das Potential der Elektrode 


Pt | Sauerstoff unter Atmosphirendruck a 
| 1 


ist gegeben durch die Formel 
) 2 
y= ls “in A, 
in welcher FR die Gaskonstante, T die Temperatur in absoluter 
Zihlung, P, den elektrolytischen Lésungsdruck des unter 1 Atmo- 
sphiire Druck stehenden Gases und C den osmotischen Druck der 
Sauerstoffionen in der Lésung, proportional der lonenkonzentration, 
bedeutet. 
Ks mége nun der Partialdruck des Sauerstoffes durch ein in- 
differentes, beigemengtes Gas verringert werden, wihrend der totale 
Druck des Gemisches stets 1 Atm. bleibt. Dann sei 


7 RT Ps 
3° fy 


7, ist das nun entstandene Potential bei dem dem Partialdruck 
des Sauerstoffes entsprechenden, jetzt vorhandenen Lésungsdrack 
P,, die Konzentration der Sauerstoffionen ist unverindert geblieben. 

Denken wir uns nunmehr aus zwei derartigen Elektroden die 
Kette gebildet: 


Pt Sauerstoff HCl | Sauerstoff mit einem | p, 
1 Atm. | 3/,-n. | Gase verdiinnt | 


P; Po 


p, und p, seien die Gaspartialdrucke des Sauerstoffes, en'- 
sprechend dem jeweiligen Liésungsdruck P, und P,. 








or 
~—s 
ie 


4} 


h 
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In emer derartigen Kette wird der positive Strom von dem ver- 
jiinnten Sauerstoff zum konzentrierten Fliefsen, weil Sauerstoff als 
negatives Ion an der konzentrierten Seite in Lisung gehen wird. 
Die elektromotorische Kraft e ergiebt sich zu 


oe RS |. ee 
e=2,—2,='/, r In 7 — "sz In o 


Hieraus ist 


se 
=X, —2,='/, * In P”’ 


Die Arbeit, welche von dieser Kette geleistet wird, lifst sich 
aber auch noch auf anderem Wege berechnen. Es wird bei der 
Betiitigung derselben Sauerstoff vom Partialdruck p, auf den Partial- 
druck p, auf isothermem und reversiblem Wege gebracht. Hierbei 
wird, wenn 1 g Mol. Sauerstoff dilatiert wird, die Arbeit (4) ge- 
wonnen 

A=RT In’), 
P2 

Diese Arbeit entspricht aber der elektrischen Energie 4 Fe, da 

ein 1 g Mol. Sauerstoff =O, mit 4 Valenzen in Lisung geht. 


Mithin ist 
4Fe=RTIn2? 


Vs 
und folglich pei Mt a In), 
4F Op, 21 P, 
Dies ergiebt 1), In Pi in a 
P2 P, 
oder Py P,? 
Po " sa 


Wir kénnen nunmehr in der Gleichung fiir die elektromoto- 
rische Kraft der Kette statt der Lésungsdrucke die (gegebenen) 
Partialdrucke einsetzen und erhalten 

¢=m—m, = 4 pln P; 
2 Ps 

Es ist nun gegeben z,, das Potential von reinem Sauerstoft 

(100°/,). p, dessen Partialdruck = 1 Atmosphire. 


Z. anorg. Chem. XX. 25 
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Je nachdem man a, oder p, als gegeben ansieht, lafst sich 
die eine oder die andere dieser beiden Grélsen berechnen. 

Es mége nun hiernach die Zusammensetzung des Gasgemisches 
berechnet werden, welche, wie in obigen Versuchen nétig wire, um 
in unserer Reihe etwa das Potential —0.75 zu erzeugen. 

Die Gleichung oa splay 2 


4 2 — » , 
2h Po 


ergiebt fiir 2,=1 (Sauerstoff in HCl) und p,=1 Atm. und bei gleich- 
zeitigem Einsetzen der Konstanten und Ubergang zu dekadischen 
Logarithmen 


0002 
0.75=1.1 — o m. T. log 
Z Vp, 


=1.1+0.0001 T.'/, log p,, 
fir T=300° erhalten wir 
(0.75—1.1)2_ 


-= — 23.3. 
0.0001.300. nies 


log Ps = 


Der Partialdruck des Sauerstoffes miifste also 
P,=10-**% Atm. betragen. 


Dieses Ergebnis entspricht aber in keiner Weise den analytischen 
Befunden. Wir treffen bei diesen vielmehr fiir das gewihlte Poten- 
tial Pt | CO=—v.75 durchaus endliche Mengen von Sauerstoff an. 
Die Erklirung, dafs das Kohlenoxyd als ein ausschliefsliches und 
indifferentes Verdiinnungsmittel fiir Sauerstoff bei den gemessenen 
Ketten wirken kénnte, ist nach diesen Rechnungen als unhaltbar 
zu betrachten. 

Die zweite Annahme schreibt dem Kohlenoxyd ein eigenes 
Potential zu. Sei dasselbe fiir reines Kohlenoxyd in '/,-norm. HCl 

-—(0.67 Volt. 

Das Potential des Sauerstoffes Pt | O in '/,-norm. HCl, wobei 
der Sauerstoff durch Zerlegung von Natronlauge vermittelst des 
elektrischen Stromes gebildet wurde, ergab konstant —1.113 Volt. 

Aus diesen beiden Potentialen —1.113 und —0.67 wird infolge 
gleichzeitigen Aufleitens der beiden Gase auf dieselbe Platinelektrode 
ein Mischpotential resultieren. 

Nernst! bestimmte die Potentialdifferenz, welche sich einstellt, 
wenn zwei Metalle von verschiedener Lésungstension gleichzeitig die 
Lisung verlassen. Es herrscht alsdann die Bedingung, dals die 


' Zeitschr. phys. Chem. 22, 539. 











Potentialdifferenz fiir jedes der abgeschiedenen Metalle gegen seine 
[onen die gleiche sein mufs. Wenn z. B. eine Lisung Zn- und 
Hg-Ionen in gleicher Konzentration enthilt, so ist eine Zn-Amalgam- 
elektrode damit im Gleichgewicht, falls die Konzentration des Zinks 
in der letzteren im Vergleich zum Quecksilber verschwindend klein 
ist. Dieses Gleichgewicht der Ionenreaktion wird sich bei den ge- 
sebenen Kérpern stets einzustellen suchen durch Veriinderung der 
Amalgam- oder auch der Lésungskonzentration. Chemisch gesprochen 
bedeutet dies: Zn, zusammengebracht mit Quecksilbersalzen, fillt 
die letzteren und geht selbst in Lésung; es kann Quecksilber 
chemisch substituieren. Gase kénnen das gleiche Verhalten zeigen, 
z. B. Cl und Br. 

Anders wird die Sache, wenn die fraglichen Stoffe chemisch 
nicht substituierbar sind, was bei gleichionigen Stoffen der Fall sein 
kann, bei solchen mit entgegengesetzen (+ und —) lonen stets der 
Fall sein wird. Alsdann wiirde z. B. eine mit zwei derartigen 
Gasen von verschiedenen Lésungsdrucken belegte Platinelektrode, 
in eine Fliissigkeit getaucht, welche diese Gase als lonen enthielte, 
auch ein Potential zeigen. Die Grdéfse des Potentials kime aber nicht 
dadurch zu stande, dafs eines der Gase die Platinelektrode bis zu 
Spuren verlifst, wie oben Zn aus Zn-Amalgam bis zum Gleichge- 
wicht der lonenreaktion heraustritt, sondern ein Mischpotential wird 
sich bilden, weniger oder mehr von dem arithmetischen Mittel der 
beiden Kinzelpotentiale verschieden, je nachdem die Reaktionsge- 
schwindigkeit der beiden Stoffe und anderweitig auftretende Faktoren 
weniger oder mehr verschieden sind. 

Die Elektrode ist unter solchen Umstiinden aufzufassen wie ein 
System von zwei verschiedenen parallel geschalteten, elektromoto- 
rischen Kriften. CO- und O-lonen, die gemeinsam eine mit CO 
und O beladene Platinelektrode bespiilen, wiirden dann in dieser 
in dieser Weise ebenso aufzufassen sein. 

Vielleicht steht mit dieser Anschauung im Einklang ein allmih- 
liches Ansteigen des Pt | CO-Potentials beim Durchsaugen von Luft 
um ca. 0.1 Volt), das noch weiter anstieg, als die Pt | CO-Elektrode 
frei 1 Stunde an der Luft lag (um weiter ein 0.1 Volt), wahrend 
die Differenz zwischen Pt | O- und Pt | CO-Potential 1.1—0.67 = 
).34 betrigt. 

Als Parallelversuch diente die Beobachtung einer Platinelektrode, 
die mit Wasserstoff belegt war. Ihr Potential gegen H,SO, wurde 
zu —0.3 Volt gemessen. Die Platinelektrode wurde an die Luft 


28° 
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gelegt. Nach 1 Stunde zeigte sie alsdann den Wert —0.56 Volt. 
der bis auf —0.76 gefallen war, als die Platinelektrode ohne weitere 
Wasserstofizufuhr 4—5 Stunden in der verdiinnten, nicht gegen dic 
Luft abgeschlossenen Schwefelsiure gewesen war. Es bestand als: 
das Bestreben, durch Diffusion von Luft in den Moor hinein und vo: 
Wasserstoft daraus weg Gleichheit des Gases im Moor mit der um- 
gebenden Atmosphire herzustellen. Sauerstoff kam mehr und mel 
zur Geltung; ein Mischpotential ergab sich. 


Bei einem zweiten Versuch, in dem Wasserstoff und Sauerstofi 
in ungefiihr gleich starkem Gasstrom zugleich auf die Platinelektrode 
in */,-norm. HCl aufgeleitet wurde, ergab die Spannung der Kette 


Pt F | HCL | KCL | HgCl | Hg=0.58 Volt, 


d, h. Q. bd j ~ 7 
Pt 2 in?/, HCl—=— 0.58 Volt. 
H ] 
4 
Ks wurde nun dazu iibergegangen, Ketten aus Kohlenoxyd und 
Sauerstoffelektroden zu kombinieren. 


HCl 


10 O | Pt. 


Messung der Kette: Pt | CO 

Die Messungen wurden zunichst in einem U-Rohr versucht. 
Hierbei ergab sich aber, dals der Sauerstoff in den CO-Schenkel 
hintiberdiffundiert, wobei grofse Mengen von CO, an der Elektrode 
gebildet werden. Der Apparat war in der Weise eingerichtet, dals 
das von der Elektrode abziehende Gas in Barytwasser geleitet werden 
konnte. Die elektromotorische Kraft dieses Elementes erwies sich 
als sehr unregelmifsig. Zu diesen Schwierigkeiten kam auch die 
Unregelmilsigkeit in dem Stande des Niveaus, wenn das durch- 
geleitete Kohlenoxyd wieder in einem Gasometer aufgefangen wer- 


den sollte. 


Ks hatte bei dieser Kette den Anschein, als ob die Entwicke- 
lung von CO, stirker wiirde, wenn der elektrische Strom geschlossen ist. 


Ks ergaben sich folgende Werte: 


Spannung der Kette: 
0.547 26.75" (im Thermostaten), 
0.572 36.6—36.7° (dieser Wert war nach 


4 Stunden konstant). 
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Messung der Kette: 


HC] i 4 ! , | HC : 
10 HgCl | Hg | HgCl 10 O. } Pt. 


Pt | CO 

Die Zusammenstellung dieser Kette wurde aus dem Grunde 
gewihlt, um die Niveauschwankungen, welche beim Durchleiten der 
(ase entstehen, und die Fliissigkeit von einem Schenkel in den andern 
werfen, zu vermeiden. 

Fs kam folgender Apparat (siehe Fig. 2) zur Anwendung: 
Mittels Trichters wurde in das schmalere Mittelrohr Hg eingefiillt 
‘Schicht von ca. 1'/, cm Hohe), dariiber ca. 1 cm Calomel, angefeuchtet 
mit ?/,-norm. KCl. Beiderseits auf die Calomelschichten kam ein mit 
HCl durchtrinkter Wattepfropfen, zur Verhinderung der Verunreini- 
gung der iibrigen Teile des Apparates durch Calomel. Dann wur- 
den simtliche vier Rohre bis etwa */, ihrer Héhe, mit '/,-norm. 
HCl gefiillt, die schmalen Mittelrohre durch gewdhnliche Pfropfen 
geschlossen, die weiten Seitenrohre durch Kautschukpfropfen. Durch 
diese fiihren je zwei Gasleitungsréhrchen und der Draht der Platin- 
elektrode luftdicht in den Apparat. 
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Fig. 2. 


Auf diese Weise wurde die anodische von der kathodischen 
Abteilung unabhingig, weil das Quecksilber durch seine Schwere 
die Niveauschwankungen ausglich. 

Es wurde bei den folgenden Versuchen auf eine sorgfiltige 
Reinigung des Kohlenoxydgases geachtet. Dasselbe befand sich in 
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dem oben beschriebenen Gasometer aus einer umgestiirzten Flasche. 
Ics passierte von da ein Gefifs mit konz. Natronlauge, hierauf eiy 
Zehnkugelrohr, das mit alkalischer Pyrogallollésung gefillt war. 
Von da an wurde es an ein platiniertes Platinblech geleitet, das 
sich in verdiinnter Salzsiure befand. Von hier aus gelangte es in 
ein kleines Gefils, das mit Barytwasser gefillt war. Diese beidey 
kleinen Apparate sind nebenstehend abgebildet. 
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Durch dieselben sollte jede Spur von Sauerstoff dadurch entfernt 
werden, dafs derselbe an der Platinplatte zu Kohlensiure oxydiert 
wurde. Das Barytwasser diente dazu, die Kohlensiure kenntlich zu 
machen und zuriickzuhalten. In der That triibte sich das Barytwasser 
stets nach stundenlangem Gebrauch der Apparate spurenwelse. 
wihrend ein iihnliches, zwischen das Pyrogallol und vor das Platin- 
blechrohr eingeschaltetes Barytréhrchen sich nicht triibte. Es 
ist hierdurch zugleich erwiesen, dafs Kohlenoxyd mit Sauerstoff an 
einer platinierten Platinelektrode reagiert. 

Die Kette befand sich im Thermostaten. Der anodische wie 
der kathodische Raum war gasdicht abgeschlossen. Das Kohlenoxyd 
hespiilte in der Kette eine platinierte Platinelektrode und gelangte 
von da aus wiederum durch ein Réhrchen mit Barytwasser, um 
etwa gebildetes Kohlendioxyd aufzufangen. Alsdann wurde es wieder- 
um in einem Gasometer aufgefangen. 
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Die elektromotorische Kraft auch dieser Kette war sehr unregel- 


miifsig. 

Dies zeigen die folgenden Messungen: 

t=23.25. Spannung der Kette .. . ... . . 0.51 Volt. 
Nach einiger Zeit wurde der Wert... . . . . 0.45 Volt 
erhalten. 

Dann... ee at he a aS 


Die Kette etbide tiber Nacht abgeschlossen stehen 
gelassen. Die elektromotorische Kraft betrug am folgen- 
Ge TS (2 GTS ZOOL Waa A Bae ees Sh a FOr 


Ersatz der Platinelektroden durch Kohle. 

Von LunGE ist eine Verbindung des Platinmoors mit Kohlen- 
oxyd beobachtet worden,' welche die katalytische Wirkung dieser 
Substanz auf ein Gemenge von Athylen und Wasserstoff fast vdllig 
zum Verschwinden brachte. Es entstand hiernach fiir den vorliegenden 
Fall der Gaskette die Frage, ob vielleicht die Ursache der Unregel- 
miifsigkeit der elektromotorischen Kraft einer mit CO beladenen Platin- 
platte auf die Bildung derselben Verbindung zuriickzufiihren sein 
wiirde. Um dies zu entscheiden, wurden in der Kette die Platin- 
elektroden durch solche von Kohle ersetzt. 

Zur Verwendung kam Lichtbogenkohle von Conrapry in Niirn- 
berg. Dieselbe ist eine Dochtkohle ohne die Dochtfillung, so dafs 
durch die Kohle selbst die Gaszufiihrung vor sich gehen konnte. 
Kine Verbindung der Kohle mit dem Kohlenoxyd, analog der Platin- 
kohlenoxydverbindung, ist nicht anzunehmen. 

Es wurden folgende Resultate erhalten: 

Spannung der Kette . ... =. + « « « « O.O12 Volt. 

Die Kette zeigt also zunichst eine nur sehr geringe 
elektromotorische Kraft. Sie wird abgeschlossen 16 Std. 
stehen gelassen und zeigte damn. . ... . . 0.35 Volt. 

Hieraus ist zu entnehmen, dafs die Kohlene we 
troden sich viel langsamer mit Gas sittigen, als die 
Platinmoorelektrode. Nach weiteren 24 Stunden ist 


Se a ee ee oe eS 
gestiegen. 

Nach weiterem Zeitintervall wurde . . . . . 0.53 Volt 
Ee I a ee er re 
erhalten. 


* Z. anorg. Chem. 16, 50. 
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Ks werden also mit Kohlenelektroden schliefslich aihy- 
liche Werte erhalten, wie an Platinelektroden. 

Kine Stérung des Potentials durch die Bildung einer Platin- 
kohlenoxydverbindung findet nicht statt. 

Langsam wiichst die elektromotorische Kraft der Kette ay, 
entsprechend der Langsamkeit, mit der die Kohlenelektrode sic, 
siittigt, die fir den vorliegenden Zweck aus recht ungiinstigem (wei! 
hartem) Materiale bestehen. Dem entspricht andererseits die Zihig- 
keit, mit der so gesiittigte Elemente ihr Potential lange beibehalten. 

Nach 10 Tagen betrug die Spannung der Kette 0.82—0.38 Volt, 
welche sich ziemlich gut erhielt. 

lis wurde nun der gasdichte Verschlufs der 
Kette gedffnet und Luft in die Kohlenoxydkammer 
geleitet. Die Spannung der Kette . ... . 0.36 Volt, 
zeigte also kaum einen Unterschied. 

Die Kette wurde nun 2 Tage lang mit ge- 

Offneter Kohlenoxydkammer an der Luft stehen 
gelassen, die Spannung betrug damn. . . . . 0.269 Volt. 

Die letzten Versuche zeigen klar die Langsamkeit der Diffusion 
der Gase in Kohlenelektroden. 

Mit Riicksicht auf das Ansteigen des Potentials beim Stehen- 
lassen mit Kohlenelektroden unter Luftabschlufs wurde derselbe 
Versuch mit Platinelektroden wiederholt. Zu diesem Zwecke war 
zuniichst ein Kohlenoxydstrom mehrere Stunden durch das Element 
hindurchgeleitet. Dasselbe wurde dann gasdicht abgeklemmt. 

Die Spannung der Kette betrug: 


nach '/,tigigem Stehen . . ... =.=... + ~~ 0.88 Volt, 
on Sten Tage oe ee Sh oh Re a eee att, 
nach 2°), Tee ee aes oreo ae . 0.41 Volt. 


Am 3ten T age wurde die Roblenskydslcktetide gedffnet 

und nach '/, Std. gedffnetem Stehen zeigte die Kette die 

elektromotorische Kraft . . .. . Fee. “SS Se Voit, 

bei weiterem Durchsaugen von Luft fiel det Wert lang- 

sam und betrug nach verschiedenen Messungen. . . 0.32 Volt. 
Die Kohlenoxydplatinelektrode wurde nun 1 Stunde 

lang an der Luft liegen gelassen und dann wieder in die 

Kette eingesetzt. Die elektromotorische Kraft derselben 

Detrunt- telat -. 6. oe net.«' te» at Se  v T VSB Veit. 
Wiihlen wir aus den eben angegebenen Werten der Spannang 

der Kette: 








I} 
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Pt | CO|#/*norm. HCl. . . . 3/,HCl|O| Pt 
und C | CO|'#/,-norm. HCl. . . . 3/,HCl|QO| ¢ 
a 


etwa einen Mittelwert von 0.45 Volt, so wiirde dieser Wert von 
unserem Potential Pt | O in '/,\-norm. HCl=—1.113 abgezogen, 
J.56 Volt als Spannung fir Pt|CO in ?/, HCl ergeben. also 
entschieden niedriger als der Durchschnittswert von —0.67 bis —0.7, 
der bei Messung von Pt | CO in HCl?!/,-norm. gegen die Normal- 
elektrode gefunden war. Hingegen ergiebt die zuletzt gemessene 
Kette mit ihrer Spannung von 0.41 Volt den Wert Pt | CO in 
HCl=—0.70 in vélliger Ubereinstimmung mit dem friitheren Resultat. 


Einflufs einer Beimengung von Kohlendioxyd. 


Zu diesem Zwecke wurde zuniichst die Kette 


CO, | HCl | KCl KCl HC 


Pt co} 10. 1.0 1.0 1.0 


HgCl | Hg | HgCl O | Pt 
untersucht. Auf die Elektrode wurde ein Gemisch von CO, und CO 
von je ca. 50 Vol. °/, geleitet. Zur Ausfithrung des Versuches 
diente der Apparat Fig. 2. Salzsiiure und Chlorkalium waren 
beiderseits, um allzu starkes Diffundieren zu verhindern, durch einen 
Wattepropf in den horizontalen Réhren des Apparates von einan- 
der getrennt. Das Chlorkalium wurde ohne besonderen Zweck, nur 
in Anlehnung an die Ostwaxp’sche Normalelektrode gebraucht. Auch 
hier galt die gesamte Mittelpartie des Elementes ausschlielslich 
ils Niveauausgleicher. Die Spannung dieser Kette betrug zuniiclist 
0.28 Volt, wuchs nach 1 tigigem Stehen auf 0.77 Volt und betrug 
nach 2 Tagen noch 0.74 Volt, nach 3 Tagen 0.64 Volt. 

Um die Wirksamkeit des Kohlendioxyds fiir sich allein kennen 
zu lernen, kam die Kette 
Pt} CO, | ty! | KCL | HgCl | Hg | HgCl | KCI HCl) oO) PI 
] 
zur at 

Die Kohlensiure wurde im Krippr’schen Apparat aus Marmor 
und Salzsiure entwickelt und gelangte zuniichst ungewaschen in 
ie Kette. 

Nach 1 stiindigem Einleiten von CO, betrug 
die Spannung der Kette . . . i ae oer 

Die Kette wurde iiber Nacht nail ht abge- 
schlossen, die Spannung betrug am andern Morgen 0.202 Volt. (1 
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Die Platinelektrode, an der das Kohlendioxyd 
haftet, wird herausgenommen und gegliiht, wieder in 
die Kette eingesetzt und neu mit CO, bespiilt. Nach 
1 Stunde betrug die Spannung der Kette . . . 0.08 Volt. 
Die Kette wurde iiber Nacht gasdicht abge- 
schlossen, die Spannuag betrug am andern Morgen 0.185 Volt. (2 
Nach weiteren 4—5 Stunden, wihrend welchen 
CO, eingeleitet wurde, betrug der Wert . . . 0.20 Volt. (3 
Das CO, war durch Wasser gewaschen. 
Die Richtung des Stromes ging in der Kette von CO, zu 0. 
Ks berechnet sich der Wert des Potentialsprunges 
HC] 


Pt | CO, | °3; 
- iy aus 


l. zu —O.911, 2. zu —0.928, 3. zu —0.910, 
wobei die Potentialdifferenz Pt | O in */,-norm. HCl zu —1.113 an- 
genommen wurde, ein Wert, der sich, wie schon oben bemerkt ist. 
bei der Messung Pt | O in ?3/,-norm. HCl—?/,-norm. KCl HgCl | Hg 
(also gegen die Ostwaup’s Normalelektrode) fiir Stunden konstant 
ergab. 


Stellung des Kohlenoxydpotentials. 


Nachdem es nach den voranstehenden Versuchen den Anschein 
hat, als ob den Kohlenoxydgase an einer Platinmoorelektrode doc: 
eventuell ein eigentiimliches Potential zuzuweisen sein wiirde,! zielten 
die folgenden Versuche darauf ab, zu untersuchen, ob einem solchen 
eine wenigstens einigermafsen plausible Stellung in der Reihe ahn- 
licher chemischer Substanzen zukommen wiirde. 

Ks wurden daher eine Reihe von Messungen ausgefiihrt in ver- 
schiedenen Lisungsmitteln, sowie von den Potentialen verschiedener 
iihnlicher Stoffe. 

1. Pt | CO, in '/,-norm. HCl gegen die Osrwap’sche Normal- 


elektrode. 
Pt | CO, | ?/,HCl | ?/, KCl | HgCl | Hg 
< : 


Spannung = 0.886. Der Kohlensiiurestrom geht die ganze Nacht 
durch den Apparat 0.26. Die HCl- und KCl-Fliissigkeiten stehen 
librigens, wie es stets bei diesen Beobachtungen der Fall ist, nur 
fiir den kurzen Augenblick der Messung in Verbindung. Siele 


' Nicht zu vergessen ist, dafs hier ein wohldefinierter Elektrolyt, betreffen¢ 
eventueller Kohlenoxydionen nicht vorlag. 








iT 
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Fig. 1 und Text dazu, Pt | CO, in '/,-norm. HCI ergiebt sich zu 
_-0.846 Volt und —0.83 Volt. 


ly ' 1) | 
2. Pt | CO, | ym. Oxals. | Wr He feel. | Vat: Oxals. | H | Pt 


< 
Spannung der Kette=0.76. 


Pt | H in */, Oxalsiure = —0.221 angenommen, ergiebt fiir: 
Pt | CO, in !/,-norm. Oxalsiiure: — 0.98. 

3. Pt | CO, in ?/,-norm. Oxalsiure gegen die Osrwa.p’sche 
Normalelektrode: 

Es ergiebt sich fiir 

Pt | CO, in }/,-norm. Oxalsiure —0.98 Volt —0.97 Volt. 

4. Bedeutend kleiner ist das Potential Pt | CO, in KCl-Lésung. 
Kine Verunreinigung der Oxalsiure durch hineindiffundiertes, KC! 
liels das Potential Pt | CO in (COOH), auf —0.67 sinken. Die Kette: 
Pt | CQ, in 3/,-norm. KCl (Ostwaup’s Normalelektrode) ergab die 
Spannung —0.0024 Volt, d.h. Pt | CO, in?/,-norm. HC] = —0.54 Volt. 

5. Pt | CO in ?/,-norm. KCl (gegen die Normalelektrode). Das 
Potential ergiebt sich zu —0.58 Volt, denn die Spannung der Kette 
Pt | CO | ?/,-norm. KCl | HgCl—Hg betriigt 0.02. 

bens 


6. Pt | CO in '/,-norm. Oxalsiure (gleichfalls gegen die Normal- 
elektrode) ergab die Werte —1.2; —1.11; —1.26 Volt. 
7. Pt | '/,;-n. Oxalsiiure | KCl?/-,n. | HgCl | Hg ergab die Span- 
< - " 
nung 0.441 Volt, daraus Einzelpotential Pt | }/,-norm. Oxalsiiure = 


—1.01 Volt. 

Es war also das Potential der Oxalsiiure durch Kinfiihren von 
Kohlenoxyd weiter angestiegen. Kin theoretischer Grund dafir 
konnte nicht angegeben werden. Bei der Kohlensiure in Oxaisiiure 
(Versuch III und IV) kénnte man etwa auf ein Mischpotential der 
Oxalsiiure und der Kohlensiiure schliefsen. Den Hauptanteil an der 
Klektrizititsbeférderung wiirden alsdann die Ionen haben, welche 
die Oxalséure liefert. 


8. Pt | ?),-norm. Formaldehyd in Wasser = —().26 Volt. 

Spuren von Sauerstoff auf die Elektrode geleitet, erhéhten sofort 
das Potential auf —0.44 Volt. Uberhaupt zeigt sich das Potential 
sehr unbestiindig, entsprechend der grofsen Oxydationsfihigkeit des 
Aldehyds. 


9. Pt | Ameisensiiure (verdiinnt) = —0.37 Volt. 
Es war der Zweck, bei der Feststellung all dieser verschiedenen 
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Potentiale, eine Einsicht zu gewinnen iiber das Verhalten yoy 
Kérpern, in denen die Atomgruppe CO vorkommt, gewissermalsey 
reduziert oder weiter oxydiert. Man kann die erhaltenen Resultate 
in folgende Ubersicht bringen. 


Reduktion Potential in V. 
HCOH in aqua dest. . . A — (0.26 
HCOOH verdiinnt . . . —0.37 
See en EG koa at. a — 0.58 
a Oh Eee oa a SP —0.67 bis —0.7 
Tan Eee ee —0.91 bis —0.92 
CO, in Oxalsiiure ... —0.98 
Oxalsiiure '/);-norm.. . . y —1.01 

Oxydation 


Hierbei zeigt sich ungefihr, dafs die immer mehr und meh: 
oxydierten Kérper ein immer tieferes Potential besitzen. In der 
Richtung des Pfeiles nach abwirts liegt der steigende Oxydations- 
zustand, in umgekehrter Richtung derjenige der Reduktion. 

Versuche mit anderen Kérpern ergaben Resultate, die jedoch mit 
dieser kleinen Tabelle nicht im Einklang stehen. So wurden folgende 
KMinzelpotentiale gegen die Normalelektrode gemessen: 

Athylalkohol ca. 3 fach normal 

in '-norm. HCl, unmitttelbar zu Beginn 

der Mischung, d. h. vor der Esterbildung = — 0.99, 
Methylalkohol, ca. 5fach normal 

in })-norm. HCl u. s. w., wie vorher . = — 1.02. 

Das Potential hat Neigung (beim Stehen der Mischung, also 
durch Esterbildung und Oxydation), zu wachsen. 

In Ubereinstimmung mit der Tabelle hiitten diese Kérper ganz 
zu Antang stehen sollen. 


COH 3 
Das Glyoxalpotential: Pt war zwischen CO und HCOOH 
COH 
erwartet. 
Ks ergab sich aber ca. !,-norm. in Wasser gelést 


und mit Schwefelsiure angesiiuert zu... . = —().S3. 
Dasselbe ca. */,.-MOFM. . «. « 2 2 « © » «  —=O,94. 
Uber den exzeptionellen Wert von CO in Oxalsiiure = —1.2 


ist oben gesprochen. 


Chemische Verdinnungspontentiale. 


Will man dem Kohlenoxyd als solches nicht eine ionenbilden:e 
Kraft zuschreiben, so bleibt noch die Méglichkeit zu erértern, («5 
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erhaltene Potential als ein ,,chemisches Verdiinnungspotential* aut- 






























zulassen. 
4 An der Hand einer einfachen Berechnung liefs sich zeigen, dals 
ate 
das Potential Pt a8 in dem oben besprochenen Falle nicht ein 
blofses Sauerstoffpotential sein konnte, bei dem CO die Rolle eines 
mechanischen Verdiinnungsmittels spiele. Dazu war die Menge des 
Sauerstoffes, die zugleich mit CO auf die Platinelektrode geleitet 
wurde, bei weitem zu grols. 
Wohl aber erlaubt dieser Vorgang noch eine andere Deutung, 
die mit der ersteren Verwandtes hat. Auch hier wiirde an der 
Anode der Sauerstoff verdiinnt. Nur — und das ist der charakte- 
hy ristische Unterschied — wire die Verdiinnung hervorgerufen durch 
‘a die chemische Verbindung von CO und O an der Elektrode nach 
By der Gleichung 
4 200 +0, =200, 
| bis zum Gleichgewicht 
- 2C0+0, — 200,, (1 
. und sie miifste danach einen ungeheuren Grad erreichen. 
Ersetzen wir in letzterer Gleichung die Gase CO, O, CO, durch 
ihre beziiglichen Drucke p,., Po: Poo,» 80 gilt 
Mw, a ~ Ho = Konstante. (la 
Poo. 
2. CO hat hierbei alsdann auch kein spezifisches Potential eben- 
$0 sowenig CQ,. 
Bei der Uberfiihrung eines Grammmolekiils O, vom Druck einer 
2 Atmosphire zu dem Partialdruck p, in der Gleichung (1) wiirde 
Energie frei nach der Gleichung 
, l 
y E=RTI|n ; (2) 
Vo 
worin wieder 7 die absolute Temperatur }=1.98 ist; mit diese: 
Konstante wird die Arbeit in Grammealorien gemessen. 
3 Diese Energie gewinnen wir alsdann als elektrische. p, ist 
‘ zu berechnen. 
) BucHERER bestimmte' nach den Angaben von DevintLE den 
bruchteil der dissoziierten Kohlensiiure bei 0° C. zu 
1.58 
1() 34-86" 


' Klektrotechn. Zeitschr. 1895, 502. 
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In Gleichung (1) ist p,. der Partialdruck von CO praktise) 
gleich 1 Kohlenoxyd wird ja auf die Platinelektrode im Gasstrom 
von | Atmosphire gefiihrt. 

CO, bildet sich in endlicher Menge durch Vereinigung von (0 
und dem durch den Elektrolyten herbeigefiihrten Sauerstoff. (Uber 
Bildung von CO, siehe die vorhergehenden Versuche.) Der Druck 
dieses Gases p,,. ist daher eine endliche Zahl unter 1, vielleicht '/,, 
‘/, oder dergleichen. Wir setzen ihn gleich 1 und zeigen alsbald, 
dals diese Ungenauigkeit nicht weiter von Belang ist. 

Infolge Gleichung (1) gilt nun nach dem GuipBERG-Waacr’- 
schen Massenwirkungsgesetz 

Po Poo = AP. lo? 3) 
worin K den Gleichgewichtskoéffizienten der angegebenen Reaktion 
bei O° bezeichnet. 

Die Griéfsen p2 und p2. fallen aus (2) heraus, da wir: beide 
gleich 1 setzen, so dafs 

Po= K. 

i lalst sich dann einfach aus den DevinLe-BucHERER’schen Zahlen 

berechnen. CQO, steht in der zitierten Abbandlung praktisch unter 


1.58 
| Atm. Druck, CO unter 1034.86 und QO, unter dem Drucke 
1.558 f ; 
2 1 938.867 also nach dem GuLpBERG-WaaGE’sche Gesetz 
, “es (158 \? , 1.58 \3 
K=|*/, | - ——— | | 
‘2 (34.86 1 ()34-86 2 | 1 ()34-86 


In unserem Falle miissen wir somit den Druck des durch Disso- 
ziation gebildeten Sauerstoffes gleich dieser Zahl setzen 


1.58 \3 
Po= /a [034.86 } 
und Gleichung (2) nimmt die Form an: 


2.1 (104.58 
E= 1.98-243 In 1583 


Die Spannung im Element ist demnach 
1.98-278, 2-10 1-5 


al 7 
= F-93089 "ise Vt 
das ist 0.0002 2.1 () 104.58 : 
ak t= —7—— T log, ——z-ggx Volt=1.46 Volt. 


Ein obertlichlicher Blick auf unsere Formel zeigt jetzt auch, 
dafs wir den endlichen Partialdruck der Kohlensiure gleich 1 setzen 
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konnten. Sei er in Wirklichkeit=a, so hitten wir streng genommen 
12.2.1 9104-55 

1.58% 
Resultate 1.46 Volt etwa erst die zweite, vielleicht die erste Decimale 
hinter dem Komma iindern wiirde. 

Méglich im Falle unserer Annahme wire ja noch immerhin, 
lals der Sauerstoff mit gréfserer Geschwindigkeit der Platinelektrode 
zugefiihrt wiirde, als in jedem Augenblicke von dem Kohlenoxyd 
zur Bildung von CQ, verbraucht wird, und ein zweiter Faktor kénnte 
lie Geschwindigkeit sein, mit der neues CO an Stelle des ver- 
brauchten aus der umgebenden gasgesittigten Fliissigkeit in den 
Platinmohr eintritt. 

Berechnet man nach dem Farrapay’schen Gesetz die Menge 
Sauerstoff, welche pro Sekunde der Platinelektrode zugefiihrt wird 
bei einer Spannung von 0.5 Volt und einem ‘Totalwiderstand von 
10000 Ohm, wie er etwa bei unseren Versuchen gebraucht wurde, so 
ergiebt sich 4-10-%g Sauerstoff. Falls Platinmoor etwa das Hundert- 
fache seines Volumens an CO absorbierte, wiirde bei den Dimensionen 
der Elektrode und der Dicke des Moors in mm (60x10 und 10~*) 
das Gewicht des absorbierten Kohlenoxyds 15.6-10-* g betragen. 
Zu diesen Zahlen treten alsdann die verschiedenen ebenerwihnten 
Reaktionsgeschwindigkeiten im Falle einer Berechnung. 

Aus dem Partialdruck des Sauerstoffes zu 10-'’*°* ergab sich 
bei unserer Auffassung als Spannung der Kette 1.46 Volt. 

Sauerstoffatome in der Form von lIonen werden zuwandern, 
solange das Element geschlossen ist. Das Element polarisierte sich 
stets sehr schnell; wihrend der 20—30 Sekunden der Messung ergab 
sich experimentell, wie angegeben wurde, ein Potential, das etwa 
zwischen den Werten 0.45 und 0.5 schwankte. Damit wiirde als- 
dann gesagt sein, dafs aus den beiden verschiedenen Geschwindig- 
keiten der Sauerstoffzufuhr und der Sauerstofiverbrennung zuniichst 
eine diesem Potential entsprechende Sauerstoffmenge an der Elek- 
trode resultieren wiirde. Ihr Partialdruck miifste, wie ein Blick in 
lie obige Rechnung ergiebt, um 10-*° herum schwanken, Ist das 
Klement linger in Thiatigkeit, so steigt der Partialdruck des Sauer- 
stoffes an der Platin-CO-Elektrode und dementsprechend nimimt 
die Spannung des Elementes ab. Das Elemen* polarisiert sich. 

In der oben besprochenen Kette Pt| CO, . . . . . O| Pt 
wiirde sich in der Anode CO, nach Gleichung (1) zu sehr kleinem 
Teile zersetzen. Wir haben hier keine endliche Menge von CO, 


nehmen miissen; das ergiibe eine Zahl, die an unserm 
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infolgedessen mufs in der Gleichung (la) der Faktor p;. bedeutend 
kleiner, p,. aber bedeutend gréfser werden, die Spannung der Kette 
also abnehmen. Das ist in der That der Fall. 
CO 

CO, 

kleinen und dann sehr grofsen Werten gegeniiber dieser Theori 
im Stich. Sie ist hier gleichwohl mitgeteilt, da es nicht ausge. 
schlossen wire, damit Einsicht in die Wirksamkeit anderweitiger 


Doch lifst uns die Kette Pt O |} Pt mit ihren 


(;asketten zu bekommen. 


ll. Versuche ber das Borcuers’sche Element. 

[das Borcuers’ sche Gaselement hatte urspriinglich folgende Form: 
Kin Glasgefiifs wurde durch zwei Glasplatten, welche nicht ganz 
auf den Boden reichten, in drei Zellen geschieden. In die beiden 
fiufseren Abteilungen wurden Kupferrohre zum Einleiten des Kohlen- 
oxyds eingehingt; in die mittlere Abteilung tauchte eine Kohlenglocke 
ein, welcher Luft zugeleitet wurde. Als Elektrolyten dienten Kupfer- 
chloriirlésungen. Die Kohlenoxydzellen waren vor Luftzutritt durch 
Deckel geschiitzt 

Die Meinungen iiber die Ursachen der Wirksamkeit eines 
solchen Elementes sind geteilt. Es soll hier nicht auf alle in 
dieser Beziehung ausgesprochenen Ansichten eingegangen werden. 
Borcuers nahm an, dafs die Wirksamkeit des Elementes darin be- 
steht, dafs bei der Beriihrung von Kohlenoxyd mit Kupferchloriir- 
lisungen eine Verbindung der Formel Cu,COCl, entsteht und 
dals solehe die Neigung zeigt, mit Wasser zu zerfallen, nach der 
Gleichung: 

Cu,COCI, + H,O =Cu, + 2HC1+CQ,,. 

Auf der anderen Seite ist Sauerstoff bestrebt, das Chloriir zu 
oxydieren: 

Cu, Cl, +2HCl+ 0 =2CuCl, +H,0. 

Nach Aufnahme des Kohlenoxyds auf der einen Seite und des 
Sauerstofis auf der anderen, wird zwischen dem durch Kohlenoxyd 
in Abscheidung begriffenen Kupfer und dem durch Luftsauerstoff in 
Bildung begriffenen Kupferchlorid des Bestreben der Riickbildung 
von Kupferchloriir hervortreten: 


CuCl, + Cu=Cu,Cl,. 
Gegen diese Ansicht ist von verschiedenen Seiten eingewendet 
worden, der elektrische Strom im Borcuers’schen Gaselement riihre 
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yon einer Corrosion der Kupferréhren her, wihrend obige Gleichungen 
ite darin nicht stattfiinden. 
Wenngleich nun die verschiedenen Autoren ihre Meinung viel- 
fach mit der Mitteilung experimentellen Materials verbunden haben, 
so schien es wiinschenswert, im Anschlulfs an die gewonnenen Er- 
fahrungen iiber die elektromotorische Wirksamkeit des Kohlenoxyds \ 
an der Platinplatte nunmehr einige orientierende Versuche dieser 
Wirksamkeit in einer Kupferchloriirlésung zu unternehmen. 
Der Grundgedanke derselben war, von den Platinelektroden 
ausgehend durch allmihliche Auswechselung der einzelnen Bestand- 
teile schliefslich zum Aufbau des BorcueErs’schen Gaselementes zu 
gelangen, unter gleichzeitiger messender Verfolgung, was die Aus- 
wechselung der einzelnen Bestandteile jedesmal bewirkt, wie dies 
iibrigens von Monp einerseits und TarLow andererseits in aihnlicher 
Weise bereits geschehen ist. 
Es sollte zunichst das Potential einer platinierten Platinplatte 
in Kupferchloriirlésung gegen die Normalelektrode bestimmt werden. 
Wenn auch hierbei eventuell nicht ohne weiteres der wirklich 
richtige Wert fiir diese Elektrode zu erwarten war,! so konnte die 
Messung doch dazu dienen, relativ die Potentiale Platin in Kupfer- 
chlorirlésung ohne Kohlenoxyd und mit Kohlenoxyd zu ermitteln, 
und so den Unterschied zu erfahren, den das Kinleiten von Kohlen- 
oxyd ausmacht. Die Kupferchloriirlésung bei allen folgenden Ver- 
suchen war auf folgende Weise hergestellt. Ks wurde Cu,Cl, zu- 


d sammen mit metallischen Kupferstreifen und konz. Salzsiiure in einer 
- gut verkorkten Literflasche aufbewahrt. Bei lingerem Stehen wird 
aus dem iiberschiissigen Kupfer Kupferchloriir gebildet, die Salzsiiure 
wird aufgezehrt, so dals die schmutzig braune Farbe der Cu,Cl,- 
u Lésung verschwindet und stark verdiinnter, wasserklarer Salzsiure 


weicht. 

Es ist deshalb nétig, im Falle neuen Bedarts zuniichst konz. 
Salzsiure zuzugeben und bevor man die zum Gebrauche nétige Menge 
der Lésung abgielst, tiichtig zu schiitteln. Kin auf dem Glase be- 
festigter graduierter Papierstreifen, der es méglich macht, die Stand- 
héhe der Fliissigkeit vor und nach der Zugabe der konz. Salzsiiure 
abzulesen, sowie die bekannte Konzentration der letzteren lassen 
alsdann die jedesmalige ungefihre Siurekonzentration der neu ge- 
bildeten gesittigten Kupferchloriirlésung leicht angeben. 


' Vergl. Bancrorr, Zeitschr. phys. Chem. 14, 293. 
Z. anorg. Chem. XX. 








442 


Wurde Kohlenoxyd in die Kupferchloriirlésung eingeprefst, s, 
hatte es stets zuvor Natronlauge und Pyrogallussiiure zwecks 
Reinigung passiert. 

Die Kupferchloriirlésung lafst sich nun nicht gut gegen die 
OstwaLp sche Normalelektrode mit ihrer KCl-Lésung bestimmen, da 
Kaliumchlorid das Kupferchloriir sofort ausfaillt und unangenehme 
Komplikationen eintreten. Ks war daher nétig, eine besondere Nor- 
malelektrode zu konstruieren: 

Hg | HgCl | */,-norm. HCl = —0.53 Volt. 

Diese Spannung ergab sich bei mehrfach wiederholten Messungen 
gegen die Ostwaup’sche Elektrode als vollstindig konstant. 

Gegen diese Klektrode wurde Pt | Kupferchlorirlésung geschaltet. 
Wer Apparat hiertiir entsprach der Ostwap’schen Normalelektrode, 
ein starkrandiges Standglas, am Boden eine Quecksilberschicht, dar- 

; 2 liber HgCl und bis zu */, Hohe }/.- 


a= 4 om, l 
' / 


=) | ° UO | norm. HCL Auf den Rand des Gefilses 
NY AVG ist ein kleiner Pfropfen aufgeprefst. In 
} in re oe seiner Mitte ist das Glasrohr festge- 
klemmt, welches bis zum Quecksilber 
fihrt und den Kupfer- resp. Platinlei- 
tungsdraht gegen die umgebende Fliis- 
sigkeit isoliert. Ein zweiter  flacher 
Pfropfen schliefst das Standglas. Neben 
einem seitlichen halbkreisférmigen Aus- 
schnitt fiir jenen kleinen Pfropfen sind 
in ihm zwei Lécher angebracht. Das 
eine dient zur Herstellung der einfachen 
Kommunikation mit dem Inneren, zum 
Fig. 4. Auffiillen der HCl u. s. w., wenn der Ap- 

parat im Gebrauch ist. Fiir gewéhnlich ist es zugekorkt. Durch das 























zweite ist ein Thoncylinder geprelst (Hihe 9cm Durchmesser 2'/, cm). 
Kkkr birgt die Kupferchloriirlésung. Am oberen Rande aufgestrichenes 
Paraftin, und ein Kautschukptropfen, durch den der Stiel der Platin- 
elektrode als zweiter Pol des Elementes luftdicht hindurchgeht, ver- 
hindert Zutritt von irgend welchem Sauerstofft. 

Der zweite tlache Pfropfen umhiillt den Cylinder wie ein weiter 
Kragen, er mufs leicht mitsamt dem Cylinder auf das Standglas 
aufzusetzen und davon abzunehmen sein. Denn beim Gebrauch der 
Kette zeigte sich bald der Ubelstand, dafs Cu,Cl, in die */,-norm. 
HCl hineindiffundiert und hier mit griiner Farbe basisches Kupfer- 
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chlorid bildet. Die Kette zeigte spiiter ein ganz unregelmifsiges 
Verhalten. Um das zu vermeiden, mufs nach jedesmaliger Messung 
die Kupferchlorirlésung entfernt werden. Am einfachsten ist es, 
den Thoncylinderinhalt in einen Kolben zu giefsen und hier ver- 
schlossen aufzubewahren. Auf diese Weise lassen sich beliebig 
viele Messungen mit derselben Lisung machen, gleichgiiltig ob die- 
selbe mit Kohlenoxyd gesittigt ist oder nicht. Die resp. Sittigung 
der Kupferchloriirlésung mit Kohlenoxyd mufs natiirlich dement- 
sprechend gesondert von der Normalelektrode vollzogen werden. 
Um sicher zu sein, dafs die mit Kohlenoxyd gesittigte Lisung 
nach mehreren Messungen noch geniigend Gas absorbiert enthielt, 
wurde eine Probe derselben in einem sehr kleinen, bis fast zum 
Rande gefiillten Erlenmeyer’schen Kélbchen aufs kochende Wasser- 
bad gestellt. Auf das Kélbchen war ein langes Glasrohr vermittelst 
Kautschukpfropfens aufgesetzt. Derartig wurde dem bei der Er- 
wirmung der Lésung aufsteigenden Gase ein schnelles Entweichen 
und Vermischen mit der Luft unméglich gemacht. Beim raschen 
Entfernen des Kautschukpfropfens brachte ein brennender Span in 
dem Kélbchen eine kleine Explosion hervor, mit der charakteris- 


tischen blauen Flamme des Kohlenoxyds. 
Versuch 1.: 

CuCl 

‘| Hol 


< 


HCl | HgCl | Hg. 


Die Messung der Kette ergab 0.18, und demgemifs berechnet 
sich das Potential einer Platinplatte gegen Kupferchloriirlésung zu 
— 0.71 Volt. 
Die Messung wurde hier wie in allen folgenden Fillen bei 
offener Kette gemacht. 
Versuch 2.: 


Pt | CO CuCl 


HC] 


< 


HCl | HgCl | Hg. 


Die Messung der Kette ergab 0.19—0.25, und demgemiifs be- 
rechnet sich das Potential der mit CO beladenen Platinplatte gegen 
die Kupferchloriirlésung zu. . . . . —0.78 bis —0.72 Volt. 

Das Potential der Platinplatten in Kupferchloriirlésung war 
also dasselbe, gleichgiiltig ob die Lésung Kohlenoxyd enthalt oder 
nicht. Dafs sie wirklich etwaigenfalls mit CO geniigend erfiillt war. 
wurde, wie kurz vorher geschildert, mit der Flammenreaktion des 


99" 
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Kohlenoxyds auf dem Wasserbad nach gethaner Messung wieder- 
holentlich nachgewiesen. 

Hierdurch scheint es wohl durchaus festgestellt zu sein, dais 
das EKinleiten von Kohlenoxyd in eine Kupferchloriirlésung eine 
Potentialinderung derselben nicht oder in keiner nennenswerten Weise 
hervorbringt. Es sollte nun doch wenigstens dasjenige Potential! 
des Kohlenoxyds, welches die damit gesiattigte Platinplatte fiir sich 
allein giebt, zum Ausdruck kommen. Jedoch ist aber gerade bei 
Anwendung dieses Gesichtspunktes eine Potentialinderung nicht zu 
erwarten, da zufilligerweise diese beiden Potentiale sehr nahe an 
einander liegen. 

Der Wert Pt | CO | HCl betrigt rund — 0.65 Volt, ist also von 
dem Werte Pt vey == —0.71 nicht sehr verschieden. Dem- 
gemiils sind diese Versuche nicht dafiir entscheidend, ob dem Kohlen- 
oxyd in der Kupferchloriirlésung eine besondere elektromotorische 
Wirksamkeit zukommt. 

In den folgenden Fiillen, in denen es sich um die Zusammen- 
setzung von Elementen handelt, kam der Apparat Fig. 3 wieder 
zur Anwendung, mit der Einschaltung der Mittelelektrode 

HCl | HgCl | Hg | HgCl | HCl, 
zur mechanischen und chemischen Trennung von Anoden- und Ka- 
thodenraum und zum Schutz gegen Niveauschwankungen, wie sie 
durch Einleitung von Gasen (hier CO, O, u.s. w.) entstehen. Ein 
Uberlaufen der HCl aus der Mittelelektrode in die resp. Fliissig- 
keiten in den Seitenschenkeln wird durch Wattepfropfen in den 
Horizontalréhren des Apparates verhindert. 


Versuch 3. Es ergab zunichst die elektromotorische Kratt 
der Kette: 


CuCl , ' » | CuCl 
Pt jy | HCL | HgCl | Hg | HgCl | HC! | nc | Pt 
den Wert Null, wie erwartet. 
Versuch 4: 
Sy. CuCl 7" y | CuCl | 
Pt|}O je)  HCl| HgCl | Hg | HgCl| HCL py | Pt. 


In das Element wurde also jetzt Sauerstoff eingeleitet. Die 
elektromotorische Kraft desselben begann, sie betrug ca. 0.06 Volt. 
Ks ist klar, dafs sich hierbei die Kupferchlorirlésung oxydieren 
muls. Da dieselbe sehr konzentriert war, ist ein Ende dieser Re- 
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aktion auf diese Weise nicht abzusehen gewesen, der niichste Schritt 
war daher der, die Kette: 


Versuch 5: 

Pt | CuCl, | HCL | HgCl | Hg | HgCl | Hol ry 
< 

direkt zu messen, d. h. die Kupferchloriirlésung, die durch Sauerstoff 

teilweise oxydiert ist, durch eine vollstindige Kupferchloridlésung zu 

ersetzen. 

Die Kette hat den Wert ....... . . 0.16 Volt. 

Die Grenzen, zwischen welchen eine Kette aus Kupferchloriir 
mit unangreifbaren Elektroden beim einseitigen Einleiten von Sauer- 
stoff schwanken wird, betragen also 0—0.16 Volt. 

An dieser Stelle méchte die Bemerkung Platz finden, dafs sich 
aus der Kette 5 unter Zugrundelegung des in Versuch 1 gefundenen 
Kinzelpotentials der Elektrode Pt | CuCl | = —0.71 fir die Elek- 
trode Pt | CuCl, das Potential — 0.55 berechnet, in bester Uberein- 
stimmung mit dem von Bancrorr gefundenen Werte —0.56. Durch 
direkte Messung gegen eine Normalelektrode ist, das sei erwiihnt, 
dieser Wert hingegen nicht zu erhalten. Das Potential Pt | CuCl, 
in HCl schwankte alsdann zwischen —0.8 und —1. 

Der Strom in Kette 5 geht im Element vom Chloriir zum 
Chlorid. Die positive Elektrizitit strémt also aufsen von der Chlorid- 


elektrode zur Chloriirelektrode. Das bedeutet, dafs an der Chlorid- 


++ 
elektrode die zweiwertigen Cu-lonen eine Ladung abgeben und sich 


Pt 


in einwertige Cu-lonen verwandeln, wihrend gleichzeitig an der 


Chloriirelektrode Cu-Ionen in Ga-Tonen sich verwandeln. Eine solche 
Kette funktioniert in der Weise, dafs schliefslich an beiden Elek- 
troden ein Gemisch von Chloriir und Chlorid entsteht, solange, bis 
nach Herstellung der entsprechenden Konzentrationen die elektro- 
motorische Kraft aufhért. 


Versuch 6: 


Pt | CuCl, | HCl | HgCl | Hg | HgCl | HCl | CuCl | CO | Pt. 
< 


In die Kupferchlorid-Kupferchloriirkette wird jetzt Kohlenoxyd 
geleitet. Dieser Versuch entspricht nunmehr (nach den vorangehen- 
den Auseinandersetzungen) véllig dem Borcuers’schen Gaselement, 
wenn man es mit unangreifbaren Elektroden betreibt, denn wir 
kénnen, wie wir gesehen haben, die Kupferchloridlésung als eine 
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Kupferchloriirlésung auffassen, in welche Sauerstoff eingeleitet wird. 
die Wirksamkeit der ersteren ist dann nur héchstens noch etwas 
bedeutender. 

Die elektromotorische Kraft der Kette betrug . . 0.185 Volt. 
Die Stromrichtung in der Kette geht vom Kupferchloriir zum Chlorid, 
ganz entsprechend der Kette 5. Die elektromotorische Kraft de; 
Kette ist als identisch mit derselben Kette anzusehen, der Unter. 
schied von 0,625 ist kaum ins Gewicht fallend. Dies stimmt auch 
durchwegs mit der Erfahrung der Versuche 1 und 2, wonach das 
Kinleiten des Kohlenoxydgases gar keinen Unterschied im Potential] 
ausmacht. 

Mit unangreifbaren (Platin-) Elektroden ist, dies folgt aus dem 
Vorstehenden, somit in dem Elemente Kupferchloriir, in welches 
einerseits Sauerstoff, andererseits Kohlenoxyd geleitet wird nicht 
mehr als ca. 0.1—0.5 Volt zu erzielen. 

Eine, dieser ihnliche Kette, nimlich: 

Kohle | Luft | CuCl | HCl | CuCl | CO | Kohle, 
wurde von Monp gemessen, er fand 0.0015 Volt. Dieser viel ge- 
ringere Wert mag, wie bei Kette 4 und 5 bemerkt, davon her- 
riihren, dafs die Oxydation des Kupferchloriirs nur langsam in 
Kupferchlorid vor sich geht. Hingegen fand Tarnow bei der von 
ihm gemessenen Kette 
Kohle | CuCl, | HCl | CuCl | CO | Kohle 

den Werth 0.2 Volt in ungefihrer Ubereinstimmung mit diesen Ver- 
suchen. 

In dem Borcuers’schen Elemente sind aber Kupferelektroden 
vorhanden und demgemiifs wenden sich die folgenden Versuche nun- 
mehr zur allmihlichen Substituierung von Kupferelektroden unter 
steter Verfolgung der einzelnen hierbei auftretenden Anderungen. 


Versuch T: 


Cu | CuCl, | HCl | HgCl | Hg | HgCl | HCl | CuCl | Pt. 
> 


Zuniichst wurde das Platin der Sauerstoffelektrode (Kupfer- 
chlorid = Kupferchloriir + Sauerstoff) substituiert. 

Die elektromotorische Kraft des Elementes erhéht sich sofort 
und ergiebt sich zu. . . o « © « G@ Volt. 

Es ist dies ein Zeichen, dats sith jetat iiber die Oxydations- 
kette eine Voltakombination (ein chemisches Potential) superponiert. 

Hierfiir giebt uns auch sogleich die Stromrichtung ein deutliches 
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Zeichen, sie geht jetzt im Element vom Kupfer (Kupferchlorid) zum 


is Platin, wahrend friiher das Umgekehrte der Fall war. 
Wir kénnen die Spannung dieses Elementes auf folgende Weise 
t. abschittzen und verstehen. Eine Kupferelektrode in einer normalen 
L, Lésung von Kupferionen besitzt nach Neumann! den Wert — 0.52 
r bis — 0.62, je nachdem Sulfat oder Nitrat angewendet ist. 
". Ein ahnliches chemisches Potential kénnen wir in dem Chlorid 
h voraussetzen. Die elektrolytische Lésungstension des Kupfers ist 
g _ sehr klein. Aus den Kupferlésungen hat daher das Kupfer stets 
I das Bestreben, herauszugehen. Diese Tendenz mufs sich aber in 
der Kupferchloriirlésung an der Platinplatte in erhéhtem Malse 
) geltend machen, da diese Platte kaum einen merklichen Kupfer- 
S lésungsdruck besitzen wird, da sie zu Anfang gewils nur in iiulserst 
t minimalem Mafse verkupfert sein wird. Demnach wird das Kupfer 


an der Platinelektrode die gréfsere Tendenz haben, herauszugehen, 
als an der Kupferelektrode, der Strom wird daher im Elektrolyten 
vom Kupfer zum Platin gehen, hier das Kupfer ausfillen und dort 
in Lésung bringen. Von der hierdurch entstehenden elektromoto- 
rischen Kraft, die wir nicht kennen, ist natiirlich die umgekehrte 
| Stromrichtungstendenz der Chloriir-Chloridkette, die wir zu 0.16 Volt 
| fanden, abzuziehen. Da der gefundene Wert 0.4 Volt betriigt, so 
wird die unbekannte elektromotorische Kraft ca. 0.56 Volt betragen. 


Versuch 8: 
Pt | CuCl, | HCl | HgCl | Hg | HgCl | HCl | CuCl | Cu. 
- 3 


Das Kupfer wird jetzt in der urspriinglichen Kombination an 
der Seite des Chloriirs statt des Platins substituiert. Wir erhalten 
abermals ein chemisches Potential. 

Es betrigt die elektromotorische Kraft der Kette . 0.48 Volt. 

Der Strom geht jetzt ebenfalls vom Kupfer zum Platin, d. h. 
diesmal vom Chloriir zum Chlorid (im Elektrolyten). Da diese 
Stromrichtung auch die Tendenz der Chloriir-Chloridkette ist, so 
werden sich die elektromotorischen Krifte addieren. Doch wird 
die Tendenz des Kupfers, (aus der Chloridlésung) an das Platin 
herauszugehen, nicht mehr in dem Mafse vorwiegen, iiber die Tendenz 
(aus der Chloriirlésung) an das Kupfer zu gehen, wie dies im vorigen 
Versuche (aus den resp. Chloriir- und Chloridlésungen) der Fall 
war. In der Chloridlésung wird der Potentialsprung kleiner, da hier 


' Zeitschr. phys. Chem. 14, 193. 
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(neben einwertigen Chloriir-lonen infolge Dissoziation) hauptsichlic}, 
zweiwertige Chlorid-lonen vorhanden sind und die Zahl der Wertig- 
keit in der Nernsvr’schen Formel in den Nenner tritt. 

Zu einer kleineren Voltakombination tritt also die Spannung der 
(hloriir-Chloridkette. Die elektromotorische Kraft ist ca. 0.1 Volt 
gréBer als die der vorigen. 

Kine iihnliche Kette ist die von Monn gemessene 

Cu | CuCl | HCL | CuCl | Luft | C. 
Ihr Wert betriigt 0.4815 Volt, was mit diesen Messungen iiber- 


elnstimmt. 


Versuch 9: 

Cu | CuCl, | HCl | HgCl | Hg | HgCl | HCl | CuCl | Cu. 

Nunmehr sind beide Platinelektroden durch Kupfer substituiert. 
Der Wert dieser Kette betriigt einige hundertstel Volt. 

In derselben wird die Voltakombination die Tendenz haben, 
das Kupfer aus der Chloriirlésung auszutreiben und den Strom 
demgemiils vom Chlorid zum Chloriir treiben. Diese Tendenz wird 
aber eine nur sehr kleine elektromotorische Kraft hervorrufen, von 
der sich das Chloriir-Chloridpotential subtrahieren wird, so dafs die 
Gesamtspannung der Kette, wie gefunden, fast Null sein wird. 

Praktisch genommen kénnen wir den Wert dieser Kette gleich 
Null setzen und den Satz aussprechen: Zwischen zwei Kupferelek- 
troden verschwindet die Oxydations- und Reduktionsspannung, und 
es wiire daher erlaubt, zwischen diesen die anodische und katho- 
dische Liésung ohne Schaden zu vermischen. 

So vorgerichtet, haben wir nun ein fhnliches System wie das 
Platinsystem des Weswaidlses 5, welches, da wir es nunmehr iiber- 
blicken, gestattet, die Wirkung des Rabidhonniesste und des Sauer- 
stoffes abermals zu untersuchen. 


Versuch 10.: 

Cu | CuCl | HCl | HgCl | Hg | HgCl | HCl | CuCl | CO | Cu. 

An der einen Elektrode wird Kohlenoxyd eingeleitet. Dem 
System liegt eine ausschlielsliche Chloriirkette zu Grunde. Es hiitte 
ebensogut an die andere Elektrode Chlorid gebracht werden kénnen, 
doch haben wir ja die geringen Unterschiede gesehen; aufserdem 
sollte das Chloriir dann spiter durch den Luftsauerstoff bestrichen 


werden. 
Die elektromotorische Kraft der Kette ergab sich zu 0.045 Volt. 
Es ist dies ein Zeicher dafiir, dale die Bestreichung dex Kupfer- 
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elektrode mit Kohlenoxyd ebensowenig etwas ausmacht, wie die- 
enige am Platin in der Chloriirlésung, anscheinend liegen auch 
hier am Kupfer die Potentiale der Lésung und des Kohlenoxyds 
allein nicht sonderlich weit aus einander. 


Versuch 11: 
Cu | O | CuCl | HCl | HgCl | Hg | HgCl | HCl | CuCl | CO | Cu 
Die elektromotorische Kraft der Kette ist dieselbe, wie die der 


vorigen, sie ergab sich zu. ... . » « « « 0,045 Volt. 
Beide Ketten kénnen wir, wie diejenige bee Versuches 9, zu Null 
annehmen. 


Versuch 12: 


Cu | CuCl | HC] | HgCl | et as | © 


Ersetzen wir nun die eine Kupferelektrode wiederum durch 
eine unangreifbare indifferente Elektrode, in diesem Falle durch 
Kohle, so erhalten wir sogleich wieder den urspriinglichen Wert 

0.43 Volt, 
wie in den Versuchen 7 und 8. 

In diesem Falle haben wir vollkommen die Versuchsanordnung 
von Borcuers vor uns, der ebenfalls eine Kupferelektrode und eine 
Kohlenelektrode anwendet. Nur ist hier noch unsere Zwischen- 
elektrode eingeschaltet, die infolge ihres symmetrischen Aufbaues, 
abgesondert durch Wattepfropfen, das Resultat des Ganzen wie 
auch sonst nicht beeinflufste. Kohle wirkt, wie man sieht, genau 
wie Platin. Ferner steht dieser Wert in allerbester Ubereinstimmung 
mit derselben, schon von Monn gemessenen Kette, er fand 0,4655 Volt. 


Versuch 13: 
C |} CuCl | HCl | HgCl | Hg. 
< 


Die Kohlen-Kupferchloriirelektrode wird gegen die Normalelek- 
trode gemessen. 

Der Wert der Kohlenelektrode ergab sich zu — 0.72, also in 
vélliger Ubereinstimmung mit Versuch 

Auf Grund der vorstehenden Versuche scheint sich zu ergeben, 
dafs man in der That dem BorcueErs’schen Elemente 

Cu | CO} CaCl | O | C 

einen dauernden Strom entnehmen kann. Diesem Elemente liegt 


zunichst die Kombination zu Grunde 
Cu | CuCl | C 
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Diese Kombination wird eine elektromotorische Kraft von circa 
0.45 Volt besitzen, welche dadurch zu stande kommt, dafs der elek- 
trolytische Lésungsdruck des Kupfers an der Kohle so sehr vie! 
kleiner ist, wie derjenige am kompakten Kupfer und der in der Rich- 
tung vom Kupfer zur Kohle im Element flielst. 

Leitet man nun an die Kupferelektrode Kohlenoxyd, an die 
Kohlenelektrode Sauerstoff, so wird, wie wir sahen, elektromotorisch 
nichts wesentliches veriindert. Héchstens um einige hundertste! 
Volt, allenfalls vielleicht um '/,, Volt Veriinderung kann es sich 
handeln. 

Daher wird auch in dem Elemente 

Cu | CO | CuCl | 0} C 
sogleich ein Strom auftreten von ca. 0.45 Volt, der das Kupfer aus 
der Elektrode in den Elektrolyten, an der Kohle aus demselben zu 
treiben bestrebt sein wird. Der Sauerstoff an der Kohle wird aber 
das sich abscheidende Kupfer oxydieren, resp. da er selbst 
negative Ionen in Lésung zu senden im stande ist, dessen Abscheidung 
vollig verhindern. Aus diesem Grunde wird sich die Kohlenelektrode 
niemals in eine Kupferelektrode umwandeln und aus dem Elemente 


Cu} CuCl | C oder Cu | CO |} CuCl | C 
a a 


niemals das Element 
Cu} CuCl | Cu oder Cu {CO | CuCl | Cu 

bilden kénnen (dessen Unwirksamkeit wir oben gezeigt haben), und 
eben aus dem Grunde ist hier die dauernde Aufrechterhaltung der 
Spannung der Kupfer-Kohlekette gegeben. Zu diesen Vorgiingen 
miifste sich nun bei der BorcueErs’schen Kette noch ein solcher ge- 
sellen, der es verhindert, dafs die Anode wihrend des Arbeitens 
der Kette nicht an Gewicht abnimmt, wie dies nach den Versuchen 
von Borcuers der Fall ist. Borcuers stellte fiir diesen Vorgang die 
Gleichung auf: 

Cu,Cl,CO + H,O = Cu, + 2HCl + CO,, 
deren Vorsichgehen in der That die Erscheinungen an der Anode 
erkliren wiirde. Diese Gleichung besitzt, das sei erwihnt, ein Ana- 
logon in derjenigen des Zerfalles einer entsprechenden Silberver- 
bindung. 

Ks wiirde dann (den letzteren Vorgang angenommen) hiernac! 
an der Anode das Kohlenoxyd zu Kohlensiure verbrannt werden und 


da, wie wir sahen, an der Kathode Sauerstoff verbraucht wird, 
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wiirde die chemische Gesamtgleichung des Elementes als das Fazit 
etwa folgender drei Gleichungen: 


1, Cu,Cl, +CO=Cu,Cl,CO, 
2. Cu,Cl,CO + H,O =Cu, + 2HC1+CO,, 
3. Cu, +2HCl+0=Cu,Cl, + H,O 


CO+0=CO, 


doch auf die beabsichtigte Reaktion hinauslaufen, in der die Uber- 
fiihrung des Kohlenoxyds in das Kohlendioxyd allerdings nicht 
direkt, sondern durch einen Vermittelungsvorgang stattfiinde. Trotz 
alledem miifste das Element die der letzteren Gleichung zu- 
kommende elektromotorische Kraft besitzen, wenn nur alle in dem- 
selben sich abspielenden Prozesse reversibel verliefen. Da nun 
diese elektromotorische Kraft nicht erreicht wird, so haben wir irgend 
einen der beteiligten Vorgiinge als irreversibel zu betrachten. Es 
liegt nahe, gerade die Gleichung(1) als einen solchen zu betrachten, 
da aus Kohlenoxyd, Salzsiiure und Kupfer wohl kaum Kupferchloriir- 
kohlenoxyd entstehen diirfte. Bei diesem Vorgange an der Anode 
wird somit ein Teil der Verbrennungswirme des Kohlenoxyds als 
solche frei werden. 


Die vorstehende Arbeit wurde im elektrochemischen Labora- 
torium des Eidg. Polytechnikums in Ziirich ausgefiihrt. Es sei mir 
gestattet, an dieser Stelle Herrn Prof. Lorenz fiir die Anregung zu 
derselben, sowie fiir die stets mir in liebenswiirdigster Weise zu 
teil gewordene Hilfe durch Rat und That meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 


Ziirich, Elektrochem. Laborat. d. eidgen. Polytechnikums, im Miérx 189%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1899. 













Uber die oxydierende Wirkung des Hydroxylamins. 


Von 


L. MARINO. 


In dem Protokoll der russischen chemischen Gesellschaft (4. Fe- 
bruar 1899) ist angegeben, dafs Tanarak Ammoniumsulfat durc}, 
Kinwirkung des chlorwasserstoffsauren Hydroxylamins auf eine Lisung 
schwefliger Siure erhilt. In dem ,,Bericht deutsch. chemischer Ge- 
sellschaft 32, 241 beschreibt Tanatar seine dariiber angestellten 
Versuche, und im folgenden Hefte spricht Rascuie die Meinung aus, 
dafs das von Tanarar erhaltene Salz nicht Ammoniumsulfat sei, 
sondern Amidosulfonsiure, und dafs es sich deshalb nicht um eine 
Oxydation, sondern um eine glatte Kondensation der schwefligen 
Siiure handele. 

Da es aber nach dem, was Rascure iiber die Arbeit von Tanarar 
sagt, scheint, dafs er im Glauben ist, dieser sei der erste gewesen., 
der die anorganischen Oxydationsreaktionen des Hydroxylamins be- 
schrieben hat, sei es mir erlaubt, zu erinnern, dafs Prof. Priccry1 
schon im Jahre 1895! bewiesen hat, dafs Hydroxylamin in Schwefel- 
siiurelésung das V,O, in V,O, umwandelt, und sich vorbehalten hat, 
das vollstindige Studium iihnlicher Oxydationsreaktionen zu unter- 
nehmen, mit denen ich mich auf seinen Rat seit einiger Zeit be- 
schiiftige. Und da ich schon habe feststellen kénnen, dafs mehrere 
niedrigere Oxyde der Metalle und Nichtmetalle durch Hydroxylamin 
in héhere Oxyde umgewandelt werden, behalte ich mir vor, meine 
Versuche zu beschreiben, wenn sie vervollstindigt sein werden. 

E's sei hier nur erwiihnt, dafs ich bei der Einwirkung von Hydroxy!- 
amin auf schweflige Siiure, in Ubereinstimmung mit dem Resultate 
von Rascuic, aus der mit Barytwasser behandelten Fliissigkeit das 
Baryumsalz der Amidosulfonsiiure in seidegliinzenden Nadeln er- 


halten habe. 


' Orosi (1895) 18, 258—259; Z. anorg. Chem. (1896) 11, 111; Garx. chim. 
(1895) [2] 26, 456: Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 271 (Referat). Es ist zu _ be- 
merken, dafs, durch ein Versehen, in der ,,Zeitschr. f. anorg. Chem.“ der Satz 
fehlt, doch ist dies iibrigens leicht ersichtlich, da der quantitative Beweis 


dieser Reaktion angefihrt ist. 


Florenx, Pharm.-chem. Laborat. des Istituto di Studi Supervori. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1599. 











Die Elektroaffinitat, 
ein neues Prinzip der chemischen Systematik. 


Von 


R. Apece und G. BopLANDER. 


Inhalt: LEinleitung: Elektroaffinitét. I. Elektroaffinitiit und Lislich- 
keit. II. Elektroaffinitit und Dissoziationsgrad. III. Elektroaftinitét und 
Komplexbildung: 1. Neutralteil. 2. Einzelion. 3. Einfache Neutralteile. 
4. Hydrate. Schlufs: Beziehungen zum periodischen System. Probleme. 


Wihrend die Systematik der organischen Verbindungen sich in 
sehr vollkommener Weise mit Hilfe des Valenzbegriffes und der sich 
daraus ergebenden Konstitutionsformeln begriinden liefs, lifst dieses 
Grundprinzip bei der Anordnung der anorganischen Verbindungen 
fast vollstandig im Stich. 

Der Grund hierfiir ist zunichst darin zu finden, dafs in den 
typischen organischen Verbindungen wenige Elemente eine fast kon- 
tinuierlich variierbare Reihe mannigfachster Gruppierungen liefern; 
die anorganischen Verbindungen dagegen zeigen bei ihrer viel 
grélseren Mannigfaltigkeit des Baumateriales eine weit geringere 
Variabilitit in der Gruppierung, so dafs die grofsen Verschieden- 
heiten der Zusammensetzung selbst der nichststehenden in der ver- 
hiltnismafsig kleinen Zahl anorganischer Verbindungen ein ein- 
gehendes Studium ihrer Konstitution verhindert. 

Ferner steht die auffaillige Stabilitat der Mehrzahl organischer 
Verbindungen augenscheinlich in engstem Zusammenhange mit dem 
Mangel an elektrolytischer Dissoziationsfihigkeit, so dafs der Zu- 
sammenhalt dieser Verbindungen so gut wie ausschliefslich auf der 
direkten Bindungsfihigkeit der Atome unter sich beruht. Ins- 
besondere sind elektrolytische Dissoziationen, durch welche Bin- 
dungen am Kohlenstoff gelést werden, kaum je mit Sicherheit be- 
Obachtet. Fiir die meisten anorganischen Verbindungen ist die 
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lonenspaltung jedoch geradezu charakteristisch. Die Leichtigkeit. 
mit welcher in anorganischen Stoffen Bindungen zwischen Atom und 
Atom gelést und durch solche zwischen Atom und Elektrizitit er- 
setzt werden, bewirkt, dafs von mehreren méglichen Atomkonfigura- 
tionen des undissoziierten Teiles meist nur die stabilste existenzfihig 
ist, und somit anorganische Isomeriefille grosse Seltenheiten sind. 

Da also fiir die Existenz der anorganischen Verbindungen nicht 
so sehr die Affinitét der Atome zu einander, als vielmehr diejenige 
der Atome oder Gruppen zur elektrischen Ladung ausschlaggebende 
Bedeutung besitzt, so erscheint es zweckmiifsig, diese Verwandtschaft 
der Elemente und Radikale zur Elektrizitaét als Grundlage fiir eine 
Systematik der anorganischen Verbindungen zu wiahlen. Man kann 
die lonen als gesiittigte chemische Verbindungen betrachten,' deren 
einer Bestandteil ihre (positive oder negative) Ladung oder das 
Klektron bildet. Fiir einen Vergleich der chemischen Eigenschaften 
der Elemente eignen sich ihre Verbindungen mit Elektron besser, 
als solche mit einem bestimmten materiellen Atom, da die Verbin- 
dungsfihigkeit des ersteren viel ausgedehnter als diejenige irgend 
eines der anderen ist. Dabei ist besonders hervorzuheben, dafs man 
zwischen der Verwandtschaft zu +- und —-Elektron keinen Wesens- 
unterschied anzunehmen braucht, sondern eine grofse Verwandtschatt 
zu —-Klektron als eine entsprechend geringe zu +-Elektron formu- 
lieren kann. Damit gewinnt man eine Einheitlichkeit der Ver- 
gleichsbasis, die man auf Grund atomarer Verbindungen niemals 
erreichen kann. 

Als ein ganz besonderer Vorzug dieser Auffassungsweise ist es 
anzusehen, dafs man, wie sich zeigen wird, hierdurch iiber das 
grolse Gebiet der komplexen oder Molekularverbindungen einen 
Uberblick gewinnt, der dieselben mit den einfachen einheitlich zu- 
sammenzufassen gestattet. Wihrend man bis jetzt die Affinitat der 
Atome zu einander nicht durch exakte Zahlen unmittelbar bestimmen 
kann, lifst sich die Verwandtschaft zum Elektron fiir eine Reibe 
von Atomen und Radikalen durch Messung von Zersetzungsspan- 
nungen und elektromotorischen Kriften zahlenmifsig ausdriicken. 
Die Bildungswirme der Verbindungen kénnte zwar ebenfalls als 
Mals der Affinitit ihrer Atome aufgefafst werden, indessen ist die- 
selbe kein Mals der maximalen Arbeit, die die Energie des Verbindungs- 
vorganges ausdriickt, und ferner ist sie nicht fiir die Komponenten 


' Nernst, Theor. Chem. (2. Aufl. 1898), S. 347. 














getrennt zu ermitteln, da sie keine additive Grifse ist. Die Zer- 
setzungsspannung oder die Lisungstension mifst dagegen direkt die 
freie Energie der Bindung von Materie an Elektron, und kann des- 
halb mit Le Buano passend als Haftintensitit bezeichnet werden. 


Fir die Energie, mit der in den einatomigen lonen die Elek- 
trizitait an den Atomen haftet, ist ein gewisses Mals in der Zer- 
setzungsspannung gegeben. Es ist festgestellt worden, dafs die 
Spannung, welche nétig ist, um aus einem stark dissoziierten Salze 
ein bestimmtes Metall abzuscheiden, unabhiingig ist von der Natur 
des anderen Bestandteiles des Salzes. Es ist also die Zersetzungs- 
spannung eines stark dissoziierten Salzes eine rein additive Kigen- 
schaft seiner Kationen und Anionen. Indem man die Zersetzungs- 
spannung fiir irgend ein Ion, nach dem Vorgange von Nernsr fiir 
das Wasserstoffion, gleich Null setzt, erhilt man aus der Zersetzungs- 
spannung der Salze, Basen und Siiuren folgende Werte fiir die Zer- 
setzungsspannungen ihrer lonen: 


Na + 2.8(?) Volt H + 0 Volt 

Mg + 1.47(?) Sb <— 0.13 

Al + 1.28 (?) Bi <— 0.25 

Mn + 1.06 As <— 0.31 

Zn + 0.74 11 

Cd + 0.38 Cu _ 0.54 Cl + 1.31 
I Ag -— 0.78 Br + 0.94 
+ 0.33 He _ 079 J + 0.52 
Tl + 0.380 Mn ni 

Ni + 0.22 Pd <— 0.82 (?) 

Co + 0.22 Pt <— 0.94 (?) 

Pb + 0.17 " 

’ Au <— 1.10 (?) 

Sn + 0.16 


Die Zersetzungsspannungen gelten fiir Lésungen, die fiir die zu 
entladenden Ionen normal sind. Fiir Sb, Bi, As, Pd, Pt, Au lassen 
sich Lésungen von normaler lonenkonzentration nicht darstellen und 
die Konzentration ihrer Jonen in den untersuchten Lésungen ist 
nicht bekannt, so dafs eine Reduktion auf normale Konzentration 
nicht ausfiihrbar ist. Sicher ist sie viel geringer, so dafs die ver- 
gleichbaren Zahlen noch erheblich kleiner (negativ gréfser) als die 
obigen sind. 


Da die Werte der Zersetzungsspannungen sich fndern, wenn 
die Konzentration der Ionen sich findert, kénnen sie nicht ein 
direktes Mafs der Intensitaét sein, mit der ein Einzelatom seine 
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Ladung festhilt. Fiir einwertige lonen nimmt ja die Zersetzungs- 
spannung um 0.058 Volt zu, wenn die Ionenkonzentration um eine 
Zehnerpotenz abnimmt. Die Zersetzungsspannung verindert sich, 
auch im n&mlichen Verhiltnis, wenn die Konzentration der ent- 
ladenen lonen, der freien Atome, sich andert. Nur in dem Falle 
wiirde die Zersetzungsspannung ein wirkliches Mafs der Anziehung 
zwischen Atom und Elektron sein, wenn die Konzentration der 
lonen und der entladenen Atome die gleiche wiire. Nach der Ent- 
ladung verschwinden aber die Atome fast vollstandig aus der Lisung 
und ihre Konzentration in dieser ist so klein, dalfs sie sich bisher 
nicht hat feststellen lassen. Die Atome des Chlors, Broms und Jods 
treten nach der Entladung zu Molekeln zusammen, deren Disso- 
ziation bei miilsigen Temperaturen nicht nachweisbar ist. Gleiches 
gilt fiir die Wasserstoffatome. Die Molekeln der Metalle dagegen 
sind bekanntlich meist einatomig, so dafs die Léslichkeit der Metalle 
auch ihre Atomkonzentration ergeben wiirde. Es ist aber auch diese 
Léslichkeit nicht nachweisbar, geschweige denn messbar. Da die 
Konzentration der Atome jedentalls bei weitem geringer ist, als 
normal, so wird bei dem Ubergang der entladenen Atome von der 
Normalkonzentration, mit der sie ausgeschieden werden, auf die der 
Sittigung des Lésungsmittels entsprechende geringe Konzentration 
ein grofser Betrag an arbeitsfihiger Energie frei, und um diesen 
Betrag erscheint die gemessene Zersetzungsspannung niedriger als 
die wirkliche. 

Nur dann kénnen wir die gemessene Zersetzungsspannung als 
Mafs der wahren Haftintensitit ansehen, wenn wir annehmen 
diirfen, dafs alle Atome die gleiche Léslichkeit besitzen. Es wiirde 
dann die wahre Haftintensitit sich von der gefundenen um den 
gleichen Betrag unterscheiden, die Reihenfolge der nach den wahren 
Haftintensitiiten geordneten Elemente bliebe aber dieselbe, wie die 
oben gegebene. Es scheint in der That, als wenn die Annahme 
von der gleichen Atomléslichkeit aller Elemente angenihert richtig 
sei. Es spricht hierfiir der Umstand, dafs manche Eigenschaften 
der Elemente und ihrer Verbindungen, die von ihren wahren Hatt- 
intensititen abhiingen, dieselbe Reihenfolge der Elemente ergeben, 
wie die gefundenen Haftintensititen. Das gilt insbesondere fir die 
nachher zu behandelnden Léslichkeiten, die Dissoziationsgrade und 
die Neigung zur Bildung komplexer Verbindungen. 

Noch schwieriger ist die Bestimmung der wahren Haftintensitit 
solcher Ionen, die nicht aus Einzelatomen, sondern aus Atomgruppe! 








a 
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aufgebaut sind. Im allgemeinen kénnen die zusammengesetzten Ionen 
nach ihrer Entladung nicht bestehen bleiben, sondern sie erleiden Um- 
setzungen. Nur die Cyanionen und die Jonen HSO, und HCO, bleiben 


unter gewissen Umstiinden nach der Entladung erhalten, indem je zwei 
zu einer Molekel zusammentreten. Bei ihnen ist jedoch die Konzentra- 
tion der nichtpolymerisierten entladenen Gruppen ebenso unbestimm- 
bar, wie bei den Halogenen. Meist findet bei der Entladung eines 
komplexen Ions eine chemische Umsetzung statt, durch die die aktive 
Menge des aus dem lon bei der Neutralisation entstehenden Restes 
bis auf einen minimalen unbestimmbaren Rest vernichtet wird. Man 
kann auch die Zersetzungsspannungen von lonen OH, SO,, NO, 
messen, aber man erhilt durch diese Messung keinen Aufschlufs 
iiber die wahre Zersetzungsspannung der Gruppen, da bei ihnen 
infolge der sekundiren chemischen Umsetzungen die neutralen Reste 
in viel stirkerem Mafse zum Verschwinden gebracht werden, als 
durch die blofse Polymerisation oder durch die Kleinheit der Lés- 
lichkeit. Man kann aber auch in diesen Fillen, wie weiter unten 
gezeigt werden wird, die wahre Haftintensitiit wenigstens schiitzungs- 
weise aus der Léslichkeit und der Neigung, komplexe Verbindungen 
zu bilden, ermitteln. 


I. Elektroaffinitat! und Ldéslichkeit. 


Bei der Auflésung eines Elektrolyten in Wasser findet bekannt- 
lich eine in den meisten Fiillen sehr weit gehende Bildung entgegen- 
gesetzt geladener Ionen aus den Bestandteilen des Elektrolyten statt. 
Ks ist diese Bildung der lonen eine Folge der grélseren ‘Tendenz 
der Atome und Gruppen, sich mit elektrischen Ladungen statt mit ein- 
ander zu verbinden. Die Menge der in der Lésung eines Elektrolyten 
vorhandenen Ionen wiichst im allgemeinen bestindig mit zunelimen- 
der Konzentration der Lésung. Die Zunahme findet ihre Grenze 
an der Konzentration, bei der die Lésung gesiittigt ist. Wir kénnen 
erwarten, dafs diese Grenze um so hoéher liegen wird, je grélser 
die Tendenz der Bestandteile des Elektrolyten ist, in lonen iiber- 
zugehen. Die Grenze ist abhiingig von der Tendenz sowohl seines 
positiven wie negativen Bestandteiles. Hat einer von beiden Be- 
standteilen eine sehr grofse Tendenz, lonen zu bilden, so 


' ..Elektroaffinitit", ,.onisierungstendenz und ,,wahre Haftintensitit* be- 


zeichnen im folgenden denselben Begriff. 
Z. anorg. Chem. XX. 30 
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wird er dem anderen Bestandteil diese Tendenz aufzwingen. 
auch wenn jener fiir sich nur geringe lonisierungstenden, 
besitzt. In einer Reihe von Salzen, die einen Bestandteil gemeinsan 
haben, z. B. in der Reibe der Chloride oder der Salze eines Metalls mit 
verschiedenen Siuren, wird die Léslichkeit um so mehr zunehmen, jc 
grélser die Tendenz des variierenden Bestandteiles zur lonisierung ist. 

Wir finden in der That, dafs diese Annahmen in sehr vielen 
Fiillen Bestitigung finden. BopLAnper! hat gezeigt, dafs in der 
Reihe der Jodide, Bromide, Chloride, Hydroxyde und Sulfide die 
Lislichkeit mit der an der Haftintensitét gemessenen lonisierungs- 
tendenz des Metalles zunimmt. Am unléslichsten sind die Merkuro- 
und die Silbersalze; es folgen die Cupro-, Blei-, Thallo-, Cadmium- 
und Zinksalze mit einer mit der Haftintensitit der Metalle steigenden 
Lislichkeit. Der Einflufs der Elektroaffinitit der Metalle kann sich, 
nur darin geltend machen’, dafs die Konzentration der Ionen in 
der gesittigten Lésung einen méglichst hohen Wert erreicht. Dic 
grolse Léslichkeit des Platini-, Auri- und Merkurichlorids spricht 
nicht gegen die angegebene Gesetzmilsigkeit, da diese Salze nur 
iiulserst wenig in lonen zerfallen sind. Bei den Nitraten zeigt sich 
eine solche Regelmiifsigkeit in der Zunahme der Léslichkeit mit 
der lonisierungstendenz des Metalles keineswegs. Hier zwingt die 
liberaus grolse Lonisierungstendenz des Restes NO, dem Metall die 
Ladungen auf, auch wenn dieses fiir sich nur eine geringe Elektro- 
affinitiit besitzt. Ahnliches gilt fiir andere Siiuren, deren Anionen 
hohe Haftintensitiit besitzen. 

Bei verschiedenen Salzen desselben Metalles steigt meist die 
Lislichkeit mit zunehmender Elektroaffinitiit des Anions. Bei den 
Halotden des Quecksilbers, Silbers, des einwertigen Kupfers und 
Thalliums und des Bleis nimmt die Léslichkeit vom Jodid zum 
Bromid zum Chlorid zu.2 Schwefel hat weit geringere Elektro- 
affinitiit als Jod, und es sind dementsprechend die meisten Sulfide 
weniger lislich als die Jodide. Die starke [onisierungstendenz der 
Alkali- und Erdalkalimetalle zwingt den Anionen auch von schwiichster 
lonisierungstendenz die Ladungen auf und bewirkt, dafs im allge- 
meinen die Alkalisalze leicht léslich sind. Die Haftintensitit der 
Alkalimetalle ist noch nicht genau ermittelt; sie ist jedenfalls grélser, 
als die der iibrigen Metalle. 


' Zeitschr. phys. Chem, (1898) 27, 68. 
’ Vergl. die Tabelle. 
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Tabelle der Léslichkeiten und Bildungswirmen ( 
(in AX pro Aquivalent). 
















































7 Chloride @Q Bromide GQ Jodide 
je | 
t pO 1.25.10-° 294 6.6.10—7 228 0.97.10—* 138 
i! 1.26.10—-5 315 9.1.10-—7 242 ~-- 141 
. Ph. . | 0.056 414 0.04 322 =: 0.006 199 
T a 3’. 0.0146 485 0.02 412 0.00025 802 
e ee i) 485 >9.8 879 | >6.9 246 
n BaD. ofi's 5.4 976 >6.9 857 | >38.!1 691 
. ae ag 3.9 1056 4.6 951 6.0 801 
n Indessen ist die Jonenléslichkeit keine einfache Funktion der 
Haftintensitiiten und ihnen nicht in allen Fallen direkt proportional. 
Wir kénnen uns den Prozelfs der lonisierung eines Salzes so vor- 
stellen, dafs zuniichst das Salz in seine ungeladenen Bestandteile 
zerfallt, also Chlornatrium in Chlor und Natrium, Ammoniumnitrat 
in die neutralen Gruppen NH, und NO, und dals dann die freien 
. Atome oder Gruppen unter Aufnahme elektrischer Ladungen in 


Ionen iibergehen. Je fester die Atombindung in den Molekeln ist, 

: um so geringer wird dieser nichtelektrolytische Zerfall sein. Wit 
wissen, dafs Jodwasserstoff schon bei mifsiger Temperaturerhéhung 
merklich in Jod und Wasserstoff zerfillt, wiihrend Bromwasserstofl 
und Chlorwasserstoft bei gleicher Temperatur noch keine direkt nach- 
weisbare, unelektrolytische Dissvziation zeigen. Die Oxyde des 
Silbers und des Quecksilbers zerfallen weit leichter in Metall und 
Sauerstoff als die des Kupfers, diese leichter als die des Zinks oder 
der Alkalimetalle. Es nimmt also im allgemeinen die Festigkeit 
der Atombindung in derselben Reihenfolge zu, wie die Festigkeit der 
Klektrizitaitsbindung, die Haftintensitiit. 

Indessen steigt die Festigkeit der Atombindung nicht proportional 
den Haftintensititen. Solange die Haftintensitiiten klein sind, wiichst 
die Atomaffinitiit langsamer als die Elektroaffinitiiten; sind letztere 
sehr grofs, so steigt die Festigkeit der Atombindung stirker als die 
Haftintensitiiten. 

Man hat fiir die Festigkeit der Atombindung ein gewisses, 
wenn auch nicht genaues Mafs in der Bildungswiirme der festen 
Salze. Je gréfser die Bildungswirme ist, um so mehr Arbeit mufs 
aufgewandt werden, um die Verbindung in ihre Bestandteile zu 


trennen. Ein genaues Mafs dieser Arbeit ist allerdings nicht die 
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Bildungswirme, sondern die freie Bildungsenergie. Diese lafst sic}, 
aber direkt nur schwer bestimmen, und man kann an ihrer Stelle 
die meist wenig verschiedene Bildungswiirme benutzen. 

Die Zersetzungsspannung einer Verbindung ist nur fir eine 
Lisung bestimmter Konzentration eine bestimmte Gréfse. Sie jis: 
fiir die gesiittigte Lisung eines Salzes der freien Bildungsenergic 
gleich. Je konzentrierter die Lésung ist, um so geringer ist die 
Zersetzungsspannung, d. h. um so leichter lifst sich die Ladung 
von den lIonen entfernen. Von der freien Bildungsenergie unter- 
scheidet sich die Zerzetzungsspannung dadurch wesentlich, dafs nur 
sie sich additiv aus den Zersetzungsspannungen der einzelnen Ionen 
zusammensetzt, wihrend die freie Bildungsenergie nur im allgemeinen 
von der Natur der Bestandteile abhiingt, aber in jedem Falle einen 
individuellen Charakter hat, da sie schon fiir verschiedene Modifi- 
kationen derselben Verbindung verschiedenen Wert besitzt. Man 
kann aber die freie Bildungsenergie mit Hilfe der Lonenléslichkeit 
der Verbindung zu der additiven Zersetzungsspannung in Beziehung 
bringen. Fir gesiittigte Lésungen sind beide gleich grofs. Die 
Zersetzungsspannungen der gesittigten Lésungen unterscheiden sich 
von den Zersetzungsspannungen bei normaler Konzentration um 
einen nur von der lonenkonzentration der gesiittigten Liésung ab- 
hiingigen Betrag. Es gilt also die Formel: 

B= E+E, —0.116 (0.087, 0.058) log p 
oder 
0.116 (0.087, 0.058) log p= F,+ E,— E.. 


i, bedeutet die freie Bildungsenergie, FE, und £, die Zersetzungs- 
spannungen yon Anion und Kation in normaler Lésung, p dic 
Normalitiit der Ionen in der gesiittigten Lésung. Die drei Zahlen- 
faktoren gelten fiir ein- und ein-, ein- und zwei- und zwei- und zweiwertige 
Salze. Es ist also die Léslichkeit der lonen um so grolser, je grélser 
der Unterschied ist zwischen der Summe der Zersetzungsspannungen 
und der freien Bildungsenergie. Eine Zunahme der letzteren be- 
dingt geringere Léslichkeit, weil dann die Aufspaltung der Molekeln 
in die neutralen Atome geringer ist. Eine Zunnahme der Zer- 
setzungsspannungen bedingt eine Zunahme der lonenléslichkeit, weil 
sie zum Ausdruck bringt, dafs die aus den Molekeln abgespaltenen 
Atome um so leichter in lonen iibergehen. 

BopLANDER! hat gezeigt, dafs man nach dieser Formel die Lés- 


' Zeitschr. phys, Chem, (1898) 27, 55d. 
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lichkeit der Gréfsenordnung nach berechnen kann, wenn man an 
Stelle der freien Bildungsenergie die ihr nur angeniihert gleiche 
Bildungswiirme setzt. 


Wenn die Bildungsenergien aller Elektrolyte gleich grofs wiren, 
wiirde ihre Léslichkeit genau den Haftintensitiiten der Llonen parallel 
gehen und mit diesen steigen. In Wirklichkeit zeigt sich aber, dals 
nicht nur die Haftintensitaét (= Elektrizitatsbindungsbestreben) beim 
Ubergang vom edleren zum unedleren Metall steigt, sondern auch 
die Bildungsenergie (= Atombindungsbestreben). Die Bildungsenergie 
des Chlorbleis ist gréfser als die des Chlorsilbers, diese gréfser als 
die des Jodsilbers. Man ersieht das sowohl, wenn man die Bildungs- 
wirmen vergleicht,' als wenn man die freien Bildungsenergien ibrem 
genauen Werte nach aus der Léslichkeit berechnet. 


Wenn die Haftintensititen in der Reihe der Metalle und Saure- 
reste ebenso schnell wachsen wiirden, wie die Bildungsenergien, 
wiirden die Léslichkeiten aller Elektrolyte gleich grofs sein. Darin, 
dafs die Haftintensititen schneller wachsen als die Bildungsenergien, 
zeigt sich der iiberwiegende EKinflufs der Tendenz der Atome, sich 
mit elektrischen Ladungen zu lIonen zu verbinden. Es wiichst bis 
zu einer gewissen Grenze die Summe F) -+- /,—F, angeniihert einer 


’ 


gewissen Potenz von 24+, proportional. Kin einfaches Gesetz, 
welches das Anwachsen beherrscht, konnte aber bisher nicht auf- 
gefunden werden, und es ist auch nicht wahrscheinlich, dafs ein 
solches besteht. Feste Stoffe zeigen ganz allgemein die Kigenschaft 
der Polymorphie; sie kénnen in mehreren Modifikationen auftreten, 
die sich von einander durch den Energieinhalt und demnach auch 
durch die Léslichkeit unterscheiden. Wenn wir die Bildungsenergien 
verschiedener Salze vergleichen, so wihlen wir von den Bildungs- 
energien der verschiedenen Modifikationen jedes Salzes die aus, die 
der bei gewéhnlicher Temperatur und gewéhnlichem Druck stabil- 
sten Modifikation entspricht. Es ist aber keineswegs sicher, sogar 
wenig wahrscheinlich, dafs die bei gewéhnlicher Temperatur stabilen 
Modifikationen der verschiedenen Salze diejenigen sind, die einan- 
der am meisten analog, am besten vergleichbar sind. Jedes Salz, 
das wir zum Vergleich heranziehen, bringt einen individuellen Faktor 
mit sich, die besondere, zufillige Modifikation. Wenn wir alle Salze 


im gleichen Zustande, vielleicht im amorphen, vergleichen kénnten, 


' Siche Spalte Q in obiger Tabelle (S. 459) der Léslichkeiten. 










a 





tts. nant, 








462 


wiirde die Gesetzmilsigkeit in den Bildungsenergien und den Lés- 
lichkeiten deutlicher sein. Dazu kommt, dafs auch keineswegs dj, 
gleiche Temperatur fir die Léslichkeit einem rationellen Vergleic}, 
verschiedener Salze entspricht, doch ist auch hieriiber noch nicht, 
bekannt. 

Immerhin erkennt man aus der obigen Tabelle, dafs ein rege!- 
miilfsiges Ansteigen der Léslichkeit mit der lonisierungstendenz vor- 
handen ist. Eine autfillige immer wiederkehrende Erscheinung aber 
ist es, dafs dies nur gilt, solange die Léslichkeit einen gewissey 
Wert nicht tiberschritten hat. Im Gebiete der leicht léslichen Salze, 
oder vielmehr der Salze mit sehr hoher Haftintensitiit von Anion 
oder Kation tritt eine Umkehrung ein; die Léslichkeit steigt nicht 
mit zunehmender Haftintensitiit, sondern sie sinkt. Die Chloride 
der Alkalimetalle sind weniger léslich als die des Zinks, Magnesiums 
oder Calciums, die Chloride der Alkalimetalle weniger léslich als 
die Jodide, die Kaliumsalze meist weniger léslich als die Natrium- 
salze. 

Auch diese Thatsachen, die der Regel von der zunehmenden 
Loslichkeit bei steigender Haftintensitiit der lonen widersprechen, 
lassen sich darauf zuriickfiihren, dafs die festen Salze, deren Léslich- 
keiten verglichen werden, sich nicht eigentlich im vergleichbaren 
Zustande befinden. Bei der Auflésung eines festen Salzes kann 
Arbeit gewonnen werden. Je leichter léslich ein Salz ist, um so 
vrélser ist unter sonst gleichen Bedingungen sein Inhalt an arbeits- 
fihiger Energie. Wenn die Zunahme der Léslichkeit mit zunehmender 
Haftintensitaét in demselben Verhaltnis fortginge, wie bei den wenig 
lislichen Salzen, so miifste die Léslichkeit solcher Salze, die aus lonen 
von grolser Haftintensitit bestehen, eine ungeheure sein. Wenn schon 
die Léslichkeit des Chlorzinks eine so sehr grofse ist — weit mehr als 
\0-normal fiir das Anhydrid — miifste die Léslichkeit des Chlor- 
natriums einen unmdglich hohen Wert besitzen. Der Zunahme der Hatt- 
intensititen von 1.52 beim Ubergang vom Silber zum Zink entspricht 
eine Léslichkeitssteigerung der Chloride um das Millionenfache. Dic 
Haftintensitat der Natriumionen ist um etwa 2 Volt gréfser als die der 
Zinkionen. Wiirde die Léslichkeit des Chlornatriums entsprechen« 
gréfser sein als die des Chlorzinks (also ca. 10 millionenfach norma!!), 
so hiitte das feste Salz einen sehr grofsen Vorrat an freier Energie, 
der etwa der eines Explosivstoffes vergleichbar wiire. Solche Stofie 
mit grofser freier Energie sind aber nicht bestiindig, und es 1s' 
aus diesem Grunde wahrscheinlich, dafs sich ein festes Salz m! 











463 


weit geringerer freier Energie bildet, welches dann aber dem Chlor- 
zink und dem Chlorsilber nicht mehr direkt vergleichbar ist. Ob 
der Ubergang der leichter léslichen in die bestiindige Modifikation 
durch Polymerisation oder einen anderen Vorgang erfolgt, lifst 
sich nicht entscheiden. Es nimmt jedenfalls infolge dieses Vorganges 
die Bildungsenergie beim Ubergang vom Chlorzink zum Chlornatrium 
schneller zu als die Haftintensitiit. 

Gewisse Salze zeigen eine abnorm geringe Léslichkeit, die sich 
nach der Haftintensitét der Ionen nicht voraussehen liilst. Es ge- 
hdren hierher das Kaliumplatinchlorid, das Baryumsulfat, die Fluoride 
des Caleciums, Magnesiums u.s. w. Es besitzt in diesen Fiillen die 
freie Bildungsenergie einen abnorm hohen Wert, der sich von der 
Bildungsenergie iihnlicher Salze, des Natriumplatinchlorids, des 
Magnesiumsulfats, der Alkalithuoride, wesentlich unterscheidet. Man 
muls annehmen, dafs auch hier der individuelle Charakter der aus- 
geschiedenen Modifikation eine besondere Rolle spielt, so dafs die ge- 
ringe Léslichkeit wesentlich eine Funktion des Bodenkérpers, nicht 
der Haftintensitit der gelésten lonen ist. Es wird die Konzentration 
der undissoziierten Molekeln fast auf Null herabgesetzt und da- 
durch sekundiir, nach dem Massenwirkungsgesetz, die lLonenlis- 
lichkeit erniedrigt. 


II. Elektroaffinitat und Dissoziationsgrad. 


Wenn es auch den Anschein haben kénnte, als ob gerade der 
Dissoziationsgrad mit der Elektroaffinitait im direktesten Zusammen- 
hang stehen miifste, so widerspricht doch dem ebensowohl die Er- 
fahrung als die theoretische Uberlegung. Es ist bekannt, dafs die 
elektrolytische Dissoziation der meisten ein- und einwertigen Salze 
bei gleicher Konzentration nahezu gleich grofs ist. Chlornatrium 
ist etwa ebenso stark dissoziiert wie Jodnatrium, Silbernitrat wie 
Kaliumnitrat. Auch bei den zwei- und einwertigen Salzen ist die 
Dissoziation nahezu dieselbe und keinesfalls in deutlicher Weise 
von der Stirke der Ionen beeinflufst. Grofse Verschiedenheiten 
zeigen nur die organischen Siuren, ferner Merkuri-, Auri-, Stanni-, 
Platinichlorid, Kadmiumjodid, Ferrifluorid u. a. 

Damit ein Salz elektrolytische Dissoziation erleidet, mufs die 
Molekel zuniichst in die neutralen Atome zerfallen, und diese miissen 
dann die Ladungen aufnehmen. Es ist also ebenso wie die lonen- 
léslichkeit auch der Dissoziationsgrad aufser von der Haftintensitit 
der Ionen abhiingig von der Starke der Bindung zwischen den. ein- 
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zelnen Atomen. Bei den gesiittigten Lésungen hatten wir fiir dj 
Stirke der Atombindung einen Mafsstab in der Bildungswirm, 
oder in der freien Bildungsenergie. Es ist aber die freie Bildungs- 
energie des in der gesittigten Lésung vorhandenen festen Salzes 
eine gréfsere als die Bildungsenergie der undissozilerten Salz- 
molekeln, die sich in einer Lésung geringerer Konzentration be- 
finden. Wenn die gesiittigte Lésung konzentrierier ist als die 
Normallésung, so kann Arbeit gewonnen werden, wenn die un. 
dissoziierten Molekeln von der Konzentration in der gesiittigten 
Lésung verdiinnt werden auf die Konzentration, die sie in der nor- 
malen Lésung haben. Um diesen Arbeitsbetrag ist die Bildungs.- 
energie der gelésten undissoziierten Molekeln gréfser als die Bildungs- 
energie des festen Salzes. Es ist also auch notwendig, die Léslich- 
keit der undissoziierten Molekeln, ihre Konzentration in der gesittigten 
Lésung zu kennen, um mit Hilfe der Bildungsenergie des festen Salzes 
und der Haftintensitit den Dissoziationsgrad zu berechnen. Fir die 
Jestimmung des Dissoziationsgrades einer normalen Lésung ist also 
noch die Kenntnis eines dritten Faktors nétig, der direkt mit der 
Haftintensitét in keiner theoretisch abzuleitenden Beziehung steht. 

Die Ionenléslichkeit a in der gesittigten Lésung eines ein- und 
einwertigen Salzes steht mit der Léslichkeit 6 der undissoziierten 
Molekeln in der Beziehung: 


a* = Kb, 


wo A die Dissoziationskonstante des Salzes ist. Die Dissoziations- 
konstante kénnte theoretisch fiir jedes Salz einen verschiedenen 
Wert besitzen. Wenn wir thatsiichlich finden, dafs die Dissoziations- 
konstante wenigstens der Gréfsenordnung nach fiir die meisten Salze 
dieselbe ist, so diirfen wir daraus schliefsen, dafs das Quadrat der 
lonenléslichkeit vieler ein- und einwertigen Salze der Léslichkeit 
der undissoziierten Molekeln proportional ist. Es ist dies eine rein 
empirische Regel, die keineswegs allgemeine Giiltigkeit besitzt, aber 
von grofsem Interesse zu sein scheint. 


Die starken biniren Elektrolyte zeigen bekanntlich bei wech- 
selnder Verdiinnung kein konstantes Verhiltnis zwischen dem Quadrat 
der lonenkonzentration und der Konzentration der undissoziierten 
Molekeln, wenn man beide Werte aus der Leitfihigkeit berechnet. 


Ks schwanken die berechneten ,,Konstanten’* schon fiir dasselbe 
Salz betriichtlich, und es ist nicht méglich, die Konstanten ver- 
schiedener Salze scharf mit einander zu vergleichen. 
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Rupoupeut! hat fiir die starken Elektrolyte empirisch die Forme! 
vefunden: 

| «* 

‘ k, 

S ) v(l—a@) 

, wo @ der Dissoziationsgrad, v die Verdiinnung ist. Benutzt man 
diese Gleichung als Interpolationsformel und berechnet daraus mittels 

p der Rupo.put'schen Konstanten & die Dissoziationsgrade @ der ge- 
siittigten Lésungen, und mit Hilfe dieser @Werte gemiils dem 

| Massenwirkungsgesetz die theoretische Dissoziationskonstante 


: ce a” 

k= =—, 

v | —¢) h’ 

so erhilt man folgende Zahlen: 
KCl KCIO, KJ KF “™ KNO, AgNO, 

K 8.188 0.822 4.95 6.23 2.74 3.17 
NaCl NaClO, NaJ Nabr NaNO, Licl 
Kk 3.31 4.1 3.70 3.86 8.59 5.65 


Nur beim Kaliumchlorat ist die Konstante erheblich verschieden 
von der Konstante der anderen Salze. Es mag dies daran liegen, 
dafs dieses Salz von den hier verglichenen die geringste Léslichkeit 
besitzt, und die ,,Dissoziationskonstante“ erheblich mit der Konzen- 
tration schwankt. Auch bei den iibrigen Salzen variiert die Kon- 
stante meist in demselben Sinne, wie die Léslichkeiten. Ks ist aber 
im allgemeinen nicht zu verkennen, dafs die Konstanten ziemlich 
nahe bei einander liegen, besonders wenn man beriicksichtigt, dafs 
die Werte bei kleinen Schwankungen in den _ Dissoziationswerten 
sich sehr erheblich findern. Auch die Ruponrni’schen Konstanten 
selbst sind bei den einzelnen Salzen wenig verschieden. 


KCI KCIO, KJ KF KNO, AgNO, 
k 1.61 1.14 2.02 1.77 1.70 1.11 
NaCl NaClO, Nad NaBr NaNO, Lic! 
k 1.42 1.61 1.30 1.47 1.34 0.98 


Die Leitfihigkeit giebt fiir starke Elektrolyte nur einen an- 
geniihert richtigen Wert des Dissoziationsgrades. Es ist méglich, 
dafs bei genauerer Kenntnis des Dissoziationsgrades sich fiir die 
einzelnen Salze Konstanten ergeben wiirden, die noch niher mit 
einander iibereinstimmen. Aber schon die hier vorliegenden Zahlen 


1 Zeitschr. phys. Chem. (1895) 17, 277. 385. 
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beweisen, dafs eine angeniherte Ubereinstimmung besteht. Dic 
lonenléslichkeit konnte in eine ebenfalls empirische Beziehung zu, 
Haftintensitiit der lonen gebracht werden. Es ergiebt sich daher 
jetzt, dafs auch die Léslichkeit der undissoziierten Molekely 
mit der Haftintensitaét ihrer lonen in einer gewissen Be. 
ziehung steht. Diese Beziehung gilt allerdings nur fiir eine ge- 
wisse Klasse von Verbindungen, hauptsiichlich fiir die Salze der 
Alkalimetaile. 

Ks ist schon oben erwihnt worden, dals die Gleichheit der 
Dissoziationskonstante von Elektrolyten desselben T'ypus nicht gilt 
fiir einzelne anorganische, sehr schwach dissoziierte Salze, nament- 
lich fiir die leicht léslichen Haloide der Edelmetalle, des Cadmiums 
und des vierwertigen Zinns, fiir Ferrifluorid, Antimonchlorid u. a.. 
sowie namentlich fiir die organischen Siuren. In diesen Fallen 
ist die Léslichkeit des undissoziierten Anteiles nicht proportional der 
zweiten oder dritten Potenz der Lonenléslichkeit, sondern sehr viel 
vréfser. Alle diese fiufserst schwach dissoziierten Verbindungen 
zeigen auch darin einen Unterschied von den iibrigen Elektrolyten, 
dals sie ohne Zersetzung oder Dissoziation in ziemlich betriichtlichem 
Grade tliichtig sind, und dals sie sich gleichfalls ohne Dissoziation 
auch in anderen Lésungsmitteln als Wasser, in Alkohol, Ather, 
Aceton, Benzol u. s. w. mehr oder minder stark lésen. Die ganz 
ullzemein hervortretende grofse Léslichkeit dieser Stoffe im un- 
dissoziierten Zustande ist die alleinige Ursache ihrer im Ver- 
vleich zur gelésten Quantitiit geringen Dissoziation. Man wird zu 
unterscheiden haben zwischen - solchen Stoffen, die allgemein 
leicht flichtig und leicht léslich sind und solchen, die sich 
nur dann im undissoziierten Zustande lésen, wenn gleichzeitig 
die Lésung ihre Ionen in grofser Menge aufzunehmen im stande 
ist. Bei den Verbindungen der zweiten Klasse, zu denen u. a. alle 
Salze der Alkali- und ErdalkalimetaYe gehéren, ist die Léslichkei! 
des undissoziierten Anteiles gleichsam nur eine Folge der grolsen 
lonisierungstendenz ihrer Atome und Atomgruppen. Wo diese loni- 
sierungstendenz nicht zum Ausdruck kommen kann, wie im leere: 
Raum oder in organischen Lésungsmitteln, fehlt auch die Léslich- 


keit des undissoziierten Anteiles. 
Bemerkenswert erscheint es, dafs die geringe Ionisierungstendenz 
der Edelmetalle ihren Ausdruck findet bald in einer geringen Gesamt- 


lislichkeit, bald in geringer Dissoziation. Ersteres ist bei den Mer- 
kurohaloiden, den Silberhalofden, dem Aurochlorid, dem Platinochlorid, 
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letzteres beim Merkurichlorid, dem Bromid und Cyanid, dem Auri- 
chlorid und dem Platinichlorid der Fall. Es scheint, dafs, wenn 
ein Metall ein héheres und ein niedrigeres Chlorid bildet, immer 
das erstere im undissoziierten Zustande leichter léslich ist. Viel- 
leicht hingt das damit zusammen, dals Metalloide im allgemeinen 
leichter léslich und leichter fliichtig sind, als Metalle. Je mehr ein 
Salz von dem metalloidischen Bestandteil enthilt, um so mehr wird 
das Widerstreben des metallischen Anteils gegen eine Léslichkeit 
im unelektrischen Zustande iiberwunden. 


Man hat versucht, die organischen Siuren und Basen nach 
ihrer Dissoziationskonstante zu klassifizieren und thatsiichlich gewisse 
Beziehungen zwischen dieser und der Zusammensetzung und Struktur 
gefunden. Es ist aber aus Obigem ersichtlich, dafs bei dem Disso- 
ziationsgrad die Léslichkeit des undissoziierten Anteiles von wesent- 
lichen Einflufs ist. Auch sie wird sich regelmiilsig mit der Zusammen- 
setzung und der Struktur jindern. Es wird aber diese Anderung 
nach ganz anderen Gesetzen erfolgen, als die Anderung der Haft- 
intensitiit der Ionen. Diese tindet, wie wir oben gesehen haben, 
einen klaren Ausdruck nicht in der Dissoziationskonstante, sondern 
in der lonenléslichkeit. Wenn man letztere zum Malstab der Ver- 
gleichung wiihlt, diirften die Beziehungen zur Zusammensetzung und 
Struktur reiner hervortreten. Noch mehr wird das der Fall sein, 
wenn man an Stelle der Siiuren die Salze edlerer Metalle, nament- 
lich die Silbersalze mit einander vergleicht.! 


Auch bei einigen im undissoziierten Zustande leicht léslichen 
Stoffen scheint ein gewisser Zusammenhang zwischen dieser Lés- 
lichkeit und der Haftintensitit oder vielmehr dem mit ihr parallelen 
Atombindungsbestreben zu bestehen. So nimmt die Léslichkeit des 
undissoziierten Teiles ab in der Reihenfolge: Merkurichlorid, Merkuri- 
bromid, Merkurijodid. Ahnliches tritt besonders deutlich hervor bei 
den organischen Siuren. Die gréfsere Haftintensitit der lonen zeigt 
sich nicht nur in der gréfseren Léslichkeit des dissoziierten, sondern 
auch des undissoziierten Anteiles. So sind z. B. die Sulfonsiiuren 
leicht léslich, und die Siuren, welche Nitrogruppen enthalten, weit 
leichter léslich, als die nicht substituierten Siuren. Es ist aber 
hier der Proportionalititsfaktor oder die Potenz der Ionenléslichkeit, 


' Eine Ausfiihrung dieses Programms soll den Gegenstand einer eigenen 


Untersuchung bilden. 
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mit der die Léslichkeit des undissoziierten Teiles wiichst, weit 
vyrifser, als bei den stark dissoziierten Salzen. 

Nach dem Dissoziationsgrade ist noch eine dritte Klasse zy 
unterscheiden, die der anorganischen starken Siiuren. Es lifst 
sich fiir sie ebenso wie fiir die anorganischen Salze aus der Leit- 
fihigkeit keine Dissoziationskonstante berechnen. Sie unterscheidey 
sich aber von den Salzen dadurech, dafs ihre Dissoziation weit 
grifser ist. Da diese Siiuren zum Teil fliichtig sind, z. B. die 
Halogenwasserstoffsiiuren, sollte man fiir sie eine gréfsere Léslich- 
keit des undissoziierten Teiles, also eine geringere Dissoziation er- 
warten, als fiir die Salze. Ks ist nicht zu erkennen, woher die 
Verschiedenheit von den Salzen riihrt. Hervorzuheben ist, dafs nach 
Ruponput die nach dessen Formel berechnete Dissoziationskonstante 
fiir viele anorganische, namentlich einwertige Siuren nahezu gleich 
ist. Sie betriigt fiir: 

HCl HClO, HClO, HBr HJ HSCN 
k 4.77 4.33 5.01 6.27 5.82 4.81 


Dagegen ist sie fiir HBrO, 1.44 und fiir die zweibasischen 
Siiuren viel kleiner als fiir die einbasischen. Bei den sechs ein- 
basischen Siiuren scheint die Léslichkeit des undissoziierten Anteiles 
vleichtalls mit der Ionenléslichkeit in einer engen Beziehung zu 
stehen. Da die Werte von & zwar unter sich nahezu gleich, aber 
etwa dreimal so grols sind, als bei den Alkalisalzen, so ist die 
Léslichkeit der lonen im Vergleich zur Léslichkeit der undisso- 
ziierten Molekeln hier gréfser, als bei den Salzen. 


I's ist keineswegs notwendig, dafs abnorme Werte des Disso- 
ziationsgrades immer von einer abnormen Léslichkeit des undisso- 
ziierten Teiles herrithren. Es wird ja die Dissoziation auch be- 
stimmt durch die Haftintensitit der lonen und durch die freie 
Bildungsenergie der undissoziierten Molekeln. Bei Chlor-, 
Brom- und Jodwasserstoff ist die Gesamtléslichkeit etwa gleich grofs. 
Unter einem Druck von 760 mm des Gases enthailt 11 bei 10° 
gesiittigter Lésung etwa 14 Grammmolekeln Chlorwasserstof, 
15 Grammmolekeln Bromwasserstoff und 12 Grammmolekeln Jod- 
wasserstoff. Da die Dissoziationskonstanten nach Rupon.peat nahezu 
gleich sind — 4.77, 6.27, 5.82, sind die Léslichkeiten der undisso- 
ziierten Anteile und die lonenléslichkeit fiir alle drei Halogenwasser- 
stoffe nahezu identisch. Es liegt das daran, dals die freien Bildungs- 


energieen in demselben Verhiltnis zunehmen, wie die Haftintensitiiten. 











Wir hatten oben gesehen, dalfs nur bei den Haloiden der edleren 
I 


I 
Metalle Ag, Hg. Cu, Pb, Tl die Léslichkeiten vom Jodid zum Chlorid 
zunehmen, weil bei ihnen die Unterschiede der Hattintensititen 
Chlor minus Jod groélser sind, als die Unterschiede der Bildungs- 
energieen. Je grifser die Bildungsenergieen selbst werden, um so 
gréfser werden auch ihre Differenzen, so dalfs bei den Haloiden der 
unedleren Metalle die Unterschiede der Bildungsenergieen grifser 
sind, als die Unterschiede der Haftintensitiiten. Dem entspricht es 
auch, dafs bei den unedleren Metallen die lonenléslichkeiten vom 
Jodid zum Chlorid abnehmen. Die Wasserstofiverbindungen der 
drei Halogene stehen nach ihrer Bildungsenergie in der Mitte zwischen 
den Halofden der edleren und der unedleren Metalle. Es sind des- 
halb die Unterschiede der Haftintensitiiten Cl—J nahezu gleich den 
Unterschieden der Bildungsenergieen HCI—HJ. Ebenso viel mehr 
Knergie, als gewonnen wird, wenn Chlor statt Jod eine Ladung auf- 
nimmt, mufs mehr aufgewendet werden, wenn Chlorwasserstoff statt 
Jodwasserstoff in die Atome gespalten wird. Es ist deshalb die 
lonenléslichkeit der drei Halogenwasserstotie nahezu gleich. Da 
auch die Léslichkeit der undissoziierten Anteile ziemlich genau die- 
selbe ist, muls der Dissoziationsgrad der drei Halogenwasserstofle 
gleich grols sein. 


Wie die Bildungsenergieen vom Chlorzink zum Chlornatrium 
rascher steigen, als die Haftintensitiiten, und wie deshalb die 
lonenléslichkeit des Chlornatriums kleiner ist, als die des Chlor- 
zinks, so ist auch bei der grofsen Bildungsenergie des Fluor- 
wasserstoffes ihr Unterschied gegen die Bildungsenergie des 
Chlorwasserstoffes gréfser, als der Unterschied der Haftintensi- 
tiiten. Es wird allerdings mehr Energie gewonnen, wenn Fluor- 
atome, als wenn Chloratome in Ionen iibergehen, aber noch gréfser 
ist der Mehraufwand von Energie, um Fluorwasserstoff, als um 
Chlorwasserstoff in die Atome zu spalten. Ks ist deshalb die lonen- 
léslichkeit des Fluorwasserstoffes kleiner, als die des Chlorwasser- 
stoffes. Da die Léslichkeit der undissoziierten Molekeln bei beiden 
Halogenwasserstoffen etwa dieselbe sein diirfte, ist der Dissoziations- 
grad des Fluorwasserstoffes sehr viel kleiner, als der des Chlor- 
wasserstoffes. 


Ks war oben (S. 462. 463) darauf hingewiesen worden, dals viel- 
leicht die unverhiltnismiifsig starke Zunahme der freien Bildungs- 


energie vom Chlorzink zum Chlornatrium auf einer Polymerisation des 
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letzteren beruht. Die grofse Zunahme der freien Bildungsenergie vom 
Chlorwasserstoff zum Fluorwasserstoff ist wohl mit Sicherheit au; 
Polymerisation zuriickzufiihren. Es ist bekannt, dals der Damp; 
des Fluorwasserstoffes zum grofsen Teil aus Molekeln H,F,  be- 
steht. 


Der dritte Faktor in der Bestimmung des Dissoziationsgrades, 
die Haftintensitit der Lonen, scheint sich besonders darin gelten« 
zu machen, dals im allgemeinen zweibasische und dreibasische Siuren 
weniger dissoziiert sind, als einbasische. Je mehr Ladungen das- 
selbe lon zu tragen hat, um so geringer ist die Festigkeit, mit der 
die einzelnen zuriickgehalten werden. Es ist méglich, dals dic 
kleinere Dissoziation der Schwefelsiure und der Phosphorsiiure 
gegeniiber der Salzsiure, Salpetersiure etc. hierauf zuriickzufihren 
ist. Eine sichere Entscheidung kann noch nicht gefallt werden, weil 
es schwer ist, den Einflufs jedes der drei Faktoren, der Haftinten- 
sitiit, der Bildungsenergie und der Léslichkeit des undissoziierten 
Teiles, getrennt zu bestimmen. 


Die Stirke der lonen eines Elektrolyten bedingt nicht so selir 
einen bestimmten Dissoziationsgrad, als vielmehr eine bestimmte 
maximale lonenkonzentration der Lésungen. Die schwiichsten 
lonenbildner sind nicht unter den Metallen zu finden, sondern unter 
den organischen Radikalen. Die Alkyle haben eine gewisse, wenn 
auch iiulserst geringe Tendenz zur Aufnahme positiver Ladungen. 
Ihre Salze, die Ester, spalten demnach eine fufserst minimale An- 
zahl von lonen ab. Immerhin beweist der Vorgang der Verseifung, 
dafs eine allmihliche Abspaltung positiv geladener Alkyle erfolgt, 
die dann mit den Hydroxylionen zu wenig dissoziierten Alkoholen 
zusammentreten. Die Dissoziation der Ester ist durch die Leit- 
fihigkeit oder durch die Gefrierpunktserniedrigung nicht direkt nach- 
zuweisen. Aber gleiches gilt fiir Quecksilberchlorid und Queck- 
silbercyanid. So wie die lonenkonzentration einer gesittigten Lo- 
sung des Chlorids von Silber oder Quecksilber gréfser ist als die 
des Jodids, wird auch die lonenkonzentration in einer Liésung eines 
Alkylchlorids gréfser sein miissen als in der eines Alkyljodids. 
Dals dies der Fall ist, geht daraus hervor, dafs Athylchlorid mit 
Jodwasserstofflésung schnell unter Bildung von Jodithyl reagiert, 
wiihrend Athyljodid von Salzsiiure nicht veriindert wird.! Es ist 


Lieven. nach Bersret’s Ilandbuch. 
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die Reaktion ganz analog der Umsetzung von Silberchlorid mit 
Jodwasserstoff, und sie beweist, dafs die Konzentration der Chlor- 
ionen aus dem Athylchlorid, wenn auch klein, doch gréfser ist als 
die Konzentration der Jodionen aus dem Athyljodid. Da sich Athyl- 


jodid mit Cyankalium unter Bildung von Athyleyanid umsetzt, zeigt 


sich auch in dieser Reaktion, dafs das Cyanion noch schwiicher 
ist als das Jodion. Dasselbe ergiebt sich auch aus dem fast ab- 
soluten Mangel an Dissoziation beim Quecksilbercyanid und der ge- 
ringen Dissoziation des Silbercyanids, sowie aus der weiter unten 
zu besprechenden Thatsache, dafs die Cyanide weit mehr zur Bil- 
dung komplexer Salze neigen als die Jodide. 


III. Elektroaffinitat und Komplexbildung. 


Um den Begriff der komplexen Verbindungen zu_priizisieren, 
soll zunaichst folgende Definition fiir dieselben gegeben werden. 


Komplexe Verbindungen sind solche, in denen einer 
der ionogenen Bestandteile eine Molekularverbindung 
aus einem einzeln existenzfaihigen lon (,,Kinzelion*) mit 
einer elektrisch neutralen Molekel(,,Neutralteil") darstellt. 


So besteht z. B. das Kaliumferricyanid aus den beiden ionogenen 
Bestandteilen K, 
KeCy, nach Art einer Molekularverbindung mit den Kinzelionen Cy, 


und FeCy,, von welchen letzterer den Neutralteil 


vereinigt enthalt. 


Wir wollen zuniichst solche komplexe Salze ins Auge fassen, 
deren neutraler Bestandteil, wie FeCy, vom Typus eines Salzes ist. 


Auf die Frage, wodurch die Existenz solcher komplexer Salze 
erkannt werden kann, braucht hier nicht niher eingegangen zu 
werden; erwihnt sei nur, dals unter unsere Definition auch die 
sogenannten Doppelsalze!? fallen, die sich von den bisher in engerem 
Sinne komplex genannten Salzen nur graduell dadurch unterscheiden, 
dafs sie in Lésung viel stiirker in die beiden EKinzelsalze zerfallen 
sind. So besteht der Alaun in verdiinnter Lésung zum gréfsten Teil 
aus I[onen K+, Al+++ und SO,~--, also der Neutralteil Aluminium- 
sulfat Al,(SO,), befindet sich zum grolsen Teil aufser Verbindung 
mit dem Kinzelion SQ,. 


' Siehe Ostwaup, Zeilschr. phys. Chem. (1889) 3, 596 fF 
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Die Existenz eines Doppelsalzes in der Lésung ist immer dany 
sicher bewiesen, wenn die Léslichkeit auch nur emer seiner Kom- 
ponenten héher ist, als in deren reiner Lésung oder als sie nach, 
der von Nernst! entwickelten Formel der Léslichkeitserniedrigung 
in Gegenwart der anderen Komponente sein miifste. Eine geringere 
Lislichkeit jeder Komponente ist nicht notwendig auf die Gegen- 
wart von Doppelsalzmolekeln in der Lésung zuriickzufiihren, wei! 
die besondere Natur des Bodenkérpers die geringere Léslichkeit 
herbeifiihren kénnte. Aber auch in diesem Falle wird sich meist 
die Existenz komplexer Moiekeln in der Lésung nachweisen lassen, 
beim Alaun z. B. durch Riickdriingung der Hydrolyse des Aluminium- 


sulfats. 


Worauf ist nun dieser graduelle Unterschied in der Komplexitiit 
des Alauns und des Kaliumferricyanids begriindet? 


Die Beantwortung dieser Frage liefert uns fiir die Beurteilung 
der Stiirke der lonen sofort folgende zwei wichtigen Gesichtspunkte: 


1. Der Neutralteil. 


Je grilser das lonisationsbestreben der Komponenten des Neu- 
tralteiles des Komplexes ist, um so loser wird der Zusammenhalt 
des Komplexes sein. Demnach werden sich als Neutralteile von 
Komplexen vorwiegend solche Salze eignen, deren Komponenten 
schwache lonen sind: denn als Neutralteil des Komplexes ist ihre 
aktive Masse geringer als im freien Zustande, so dals ihre Disso- 
ziation kleiner wird; sie entgehen der Notwendigkeit, sich der Llonen- 


spaltung zu unterziehen. 


In der That ergiebt ein Uberblick der komplexen Salze mit 
unzweifelhatter Deutlichkeit, dafs die Tendenz zur Komplexbildung 
mit abnehmender Elektroaffinitit steigt. Die einwertigen Alkalimetall- 
salze sind dementsprechend fast nie Neutralteile eines komplexen 
lous; nur die Salze vom Typus des Seignettesalzes, des Glaserit 
KNa,(SO,),, das Salz KNaCO, gehéren hierher, Salze, die in der 
Lésung grélstenteils in ihre Komponenten gespalten sind. Aller- 
dings mag hier hervorgehoben werden, dafs méglicherweise in kon- 
zentrierteren Lésungen selbst einheitlicher Salze solche Komplex- 
bildungen vorkommen, so dafs KCl etwa teilweise Ionen K+ und 


' Nernst, Zeilschr. phys. Chem. (1889) 4, 372. 
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(KCl,)~ bildet, deren letzteres aus dem Einzelion Cl und dem Neu- 
tralteil KCl bestehen wiirde.! Da sich solche komplexe lonen ein- 
facher Salze dem Massenwirkungsgesetz gemiifs um so reichlicher 
bilden miissen, je gréfser die Konzentration der Komponenten des 
komplexen Ions, also des Einzelions neben dem Neutralteil ist, so 
ist es sehr plausibel, gerade bei den starken Elektrolyten solche 
Komplexbildung anzunehmen, wie sie z. B. fiir ein schwiicheres, 
einfaches Salz, das Cadmiumjodid, nachgewiesen ist, welches nach 
Hirrorr? in grélserer Konzentration lonen Cd++* und CdJ,-~ bildet, 
in welch letzterem Komplex CdJ, als Neutralteil neben den Einzel- 
ionen J, enthalten ist. 


Auch das Cadmiumsulfat muls gemiifs der auffallenden Konstitution 
seiner Hydrate (CdSO,+°/,H,O und °/,H,O) komplexe Molekeln der 
Bruttoformel Cd,(SO,), bilden, deren Konstitution etwa Cd++{2CdSQ,. 
SO,)-- mit komplexem Anion, oder [Cd.2CdSO,|++SO,-~ mit 
komplexem Kation, oder auch mit zwei komplexen Ionen [Cd.CdSO,}* + 
(CdSO,.SO,|-~- sein kénnte. 


Dals in konzentrierten Lésungen einfacher Salze komplexe Molekeln 
vorkommen, wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, dafs ihre Exi- 
stenz in den Lésungen von Gemischen ihnlicher, vollkommen isomorpher 
Salze nachgewiesen ist. Die Bestandteile einer isomorphen Mischung 
sollten in der gesittigten Liésung in weit geringerer Menge vorhanden 
sein, als in der Lésung der reinen Salze, einmal wegen der Gegen- 
wart eines gleichionigen Salzes in der Lésung nach dem Massen- 
wirkungsgesetz, und sodann deshalb, weil das Potential des festen 
Salzes durch die Beimengung des isomorphen Salzes_ verringert 
ist. BopnAnpEeR® hat aber gezeigt, dafs nach den Bestimmungen 
von Fock’ folgende Salze in gewissen Mischungen mit isomorphen 
Stoffen gréfsere Léslichkeit haben als im reinen Zustande: Chlorammo- 
nium, Bleinitrat, Kaliumsulfat, Baryumformiat, Strontiumdithionat 
und Bleidithionat in Gemischen mit Chlorkalium, Strontiumnitrat, 
Ammoniumsulfat, Bleiformiat, Bleidithionat und Strontiumdithionat. 
In den Lésungen von Chlorkalium und Chlorammonium sind wahr- 
scheinlich neben den lonen K*, NH,*+ und Cl~ auch Jonen {NH,Cl,.Cl) 
vorhanden. 


' Vergl. Brepia, Zettschr. phystk. Chem. (1894) 13, 208. 
? Hirrorr, Ostw. Klassiker 23, 101. 
5 Neues Jahrb. f. Mineral. (1898) 12, 81. 
* Zeitschr. Kryst. (1897) 28, 337. 
Z. anorg. Chem, XX. 
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Kine jedenfalls viel erheblichere und sicher nachgewiesene Fiahjc- 
keit zur Bildung komplexer Salze zeigen schwiichere Ionen, als dic 
einwertigen Alkalimetalle. Schon die Erdalkalien, obgleich noc}, 
relativ starke lonen, bilden hiufig komplexe Ionen, namentlich das 
Magnesium ist dafiir charakteristisch, welches als Chlorid im Kar- 
nallit K{MgCl,| den Neutralteil des Komplexes {MgCl,.Cl]~ bildet. 

Sehr ausgepriigt ist die Neigung zur Komplexbildung bei dey 
noch schwiicheren, dreiwertigen Ionenbildnern, deren Prototyp unter 
den Kationen das Aluminium ist. Die Existenz des Krvyoliths 
Na, AIF, der vielen Alkalialuminiumsilikate (Feldspate, Granate etc.), 
des Natriumaluminiumchlorids NaAICl, und vor allem der Alaune 
bringen dies zur Evidenz. Die Abneigung des Aluminiums gegen 
die Ionenladung dokumentiert sich im Einklang mit der Komplex- 
bildung in der leichten Hydrolysierbarkeit seiner Salze. Ebenso 
deutlich ist die Neigung zur Komplexbildung bei den Chromisalzen, 
Das Sulfat liefert sogar eine komplexe Siure H,*+[Cr,(SO,),.SO,]+ *, 
die in frisch bereiteter Lésung nicht einmal freie SO,-lonen enthiilt, 
wie die Nichtfaillbarkeit mit BaCl, beweist.’ Der Chromalaun und 
das von KistiAkowsky® genau untersuchte Silberchromioxalat 
Ag,**+*{Cr(C,O,),|- ~~ sind weitere Belege hierfiir. 

Steigt man in der Reihe der Zersetzungsspannungen, also der 
Elektroaffinitit noch tiefer hinab, so kommt man zu den Schwer- 
metallen, deren zahllose komplexe Salze keiner speziellen Darlegung 
bediirfen. Die komplexen Eisen-, Antimon-, Arsen-, Kupfer-, Silber-, 
Gold-, Platinverbindungen sind ja Prototype komplexer [onen. Di 
schwiichsten lonenbildner, also die edelsten Metalle, Gold und Platin, 
sind in Form selbstindiger, also nichtkomplexer Ionen fast vollig 
unbekannt. Nur ein lonenbildner, der Wasserstoff, verdient eine 
hesondere Behandlung, insofern er in doppelter Eigenschaft in 
komplexen Verbindungen auftreten kann. Nach der gegebenen 
Detinition sind nimlich sowohl die komplexen Siuren, wie dic 
sauren Salze komplexe Verbindungen, und ein prinzipieller Unter- 
schied besteht zwischen den Verbindungen 


HMAc, und MHAc, 


offenbar nicht (M=Kationen-, Ac=Anionenbildner), 
Ks ist nur die Frage, ob M oder H im Verband des komplexen 
lons sich beftindet, ob also die Dissoziation im Sinne 


' Litteratur und Thatsachen siehe Dammer, Jlandb. d. anorg. Chem. 3. 
| Leitschr. phys. Chem. (1890) 6, 106. 











H* und |MAc,| (komplexe Siiure) 
oder M* und |HAc,]” (saures Salz) 
ertolgt. 

Kennt man jedoch die relative Elektroaffinitit von M und H, 
so ist die Frage ohne weiteres zu entscheiden: das schwiichere von 
beiden lonen wird dem Komplex angehéren, das stirkere einzeln 
vorhanden sein. Diese Folgerung lifst sich an der Erfahrung in 
weitestem Umfange bestiitigen. Die starken Ionen, wie die Alkalien, 
driingen den Wasserstoff in den Komplex und bilden somit saure 
Salze, wie K* |HSO,}, K*/HF,]~, Ca**[H,(CO,)|, ~~, K*{HC,0O,) 
u.s. W. Kationen dagegen, die schwiicher als Wasserstoff sind, wie 
Hg", Fe, Au", Pt’, Ag bilden komplexe Siiuren, z. B. H,* *|HgCl, 
H,***[FeCy,|”"—_, H*[AuCi,]|-, H,**(PtCl,]~"—, H*[AgBr,] 


2. Das Einzelion. 
Wir haben bisher nur die Rolle des Neutralteils der kom- 
plexen lonen betrachtet und wenden uns nun dem Einzelion zu. 


Die Thatsache, dafs als Produkt der Elektrolyse komplexer Ver- 
bindungen fast nie das komplexe lon, sondern nur sein Kinzelion ent- 
laden auftritt, beweist, dafs die Elektroaffinitit des komplexen 
[ons gréfser ist, als die eines EKinzelions. Es wird mit an- 
deren Worten die Elektroaffinitiit des Kinzelions durch Hinzutritt 
des Neutralteiles verstiirkt. 


Da niimlich der Zerfall des entladenen Komplexes ein von selbst 
verlaufender Vorgang ist, so ist der Inhalt an freier Energie beim 
Komplex gréfser als beim Einzelion, und dies Plus an freier Energie 
muls sich bei Ausnutzung in Gestalt von elektrischer Energie als 
eine gegen das Einzelion erhéhte Zersetzungsspannung iiuisern.! 


Diese héhere Zersetzungsspannung, d. h. gréfsere Haftintensitiit 
der elektrischen Ladung an einem komplexen lon kann auch durch 
folgende physikalische Betrachtung plausibel gemacht werden: 


Durch den Neutralteil wird das Volumen, also die Oberfliiche, 


des Kinzelions vergréfsert, so dals die stets gleiche lonenladung 


' Dieser thermodynamische Beweis steht im Widerspruch mit Mes 
sungen von J. Wacner(Habilitationsschrift, Leipzig 1898, 8. 113 ff.; die dort an 
genommenen Zersetzungspunkte sind jedoch so wenig ausgepriigt, dals sie jeden- 
falls sekundiiren Erscheinungen der Elektrolyse (insbesondere wohl Depolari 
sation der Kathode durch die Edelmetalllésung) ihr Dasein verdanken. 
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von 96540 Coulombs (pro Valenz) auf dem komplexen Ion ein niedri- 
veres Potential, also grélsere Haftintensitaét, besitzt, wie auf dem 
Kinzelion. Auch mit der Nernst’schen Annahme von Elektroatomen 
wiirde die Volumenvergrélserung des lons ein festeres Haften dieses 
Klektrons ergeben, da ein gréfseres Bereich der Umgebung des 
Klektrons von Materie erfiillt ist, die dasselbe vermége ihrer dem 
leecren Raum _ iiberlegenen Dielektrizitatskonstante an sich zieht. 
indem eine grélsere Zahl der ausstrahlenden Kraftlinien Materie 
durchsetzt.!. Derselbe Grund liifst sich dafiir anfiihren, dafs die 
hiherwertigen lonen schwiicher sind, als die niedrigerwertigen, was 
insbesondere bei verschiedenen Valenzstufen desselben Metalles aut- 
fillt; es mulfs eben die gleiche Quantitét Materie bei Aufnahme 
mehrerer Ladungen ein héheres elektrisches Potential als bei weniger 
Ladungen erhalten, d. h. das Bestreben der Ladung, sich von dem 
lon zu trennen, wiichst mit der Valenz, oder, was dasselbe ist, die 
Klektroaftinitit sinkt mit steigender Valenz. 

Is liegt nahe, dem Eintlufs des Volumens auch bei anderen 
als komplexen lonen nachzugehen, und ein Blick auf die bekannte 
Loruar Meyer’sche Kurve der Atomvolumina der Elemente lelrt 
in der That, dafs zwar keine strenge, aber doch héchst auffillige 
Beziehung zwischen der Elektroaffinitit und dem Atomvolumen 
bestelit. Die besonders starken Ionen, die einwertigen Alkalimetalle, 
bilden niimlich gleichzeitig die abnorm hohen Maxima der Atom- 
volumenkurve; und zwar in vollem Einklang mit der weiter unten 
(‘S. 497) zu besprechenden Beziehung, dafs die Stirke der lonenbildner 
in einer natiirlichen Gruppe mit dem Atomgewicht steigt, nehmen 
auch die entsprechenden Atomvolumina im gleichen Sinne zu. Selbst 
das Heraustallen der Schwermetalle Cu, Ag, Au aus der ersten 
vatiirlichen Gruppe stimmt aufs beste mit der Atomvolumenkurve, 
da diese sehr schwachen Ionenbildner auch ganz an den Minimal- 
stellen der Volumenkurve sich finden. 

K's kann hiernach sowohl empirisch wie theoretisch als nach- 
vewiesen gelten, dals, abgesehen von der individuellen Natur des 
lons, sein Volumen die Elektroaffinitit wesentlich in dem Sinne 
beeintlufst, dals beide Grélsen gemeinsam wachsen. * 


' Diese Anschauung verdanken wir einer Besprechung mit unserem ver 
ehrten Freunde W. Nernst; vergl. auch Nernst, Zettschr. phys. Chem. (1894 
13, S31. 

® Natiirlich wird nicht das Atomvolum des festen Stoffes, sondern das 
jenige im Zustande des gelésten lons hier primiér mafsgebend sein, doch 
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Welche Einzelionen nun besonders einer Stiarkung ihrer 
Klektroattinitit bediirfen, also zu Komplexbildung neigen werden, 
ist fast selbstverstindlich zu beantworten: Je schwiicher ein 
Einzelion ist, um so weitergehend wird es sich durch 
Addition von Neutralteilen komplex zu machen suchen, 
wenn es durch ein starkes entgegengesetztes lon zur Dissoziation 
gezwungen wird (siehe 8S. 457). 

Doppelnitrate sind sehr selten, Doppelsulfate und Doppelhalotde 
fiufserst hiufig. In der Reihe Chlor-Brom-Jod-Cyan finden wir eine 
héchst augenfiillige Zunahme in der Neigung zur Komplexbildung, 
z. B. wichst die Léslichkeit der Silberverbindungen in den ent- 
sprechenden Kaliumsalzen, die durch Bildung komplexer Verbindung 
bedingt ist, wie allgemein bekannt in der Richtung, dafs KCl wenig 
AgCl, KBr mehr AgBr, KJ viel AgJ und KCy iiquivalente Menge 
AgCy lést. Besonders charakteristisch ist die Neigung des Cyans 
zur Bildung komplexer Verbindungen. Sie geht Hand in Hand mit 
der grofsen Schwiiche des Cyanions, welche aus der Nichtdissoziation 
von HCy, HgCy,, der Schwerléslichkeit der Schwermetalleyanide und 
der Hydrolyse’ des Kaliumeyanids deutlich zu ersehen ist. 

Besonders schwache Einzelionen, bei denen man danach eben- 


falls starke Komplexbildung erwarten darf, sind — schon wegen 
ihrer Mehrwertigkeit — Sauerstoff und Schwefel. 


Die Zersetzungsspannung der O-lonen und S-lonen ist iiufserst 
gering. Sie lilst sich ihrem genauen Werte nach nicht bestimmen, 
weil Lésungen mit melsbarer Konzentration an O- und an S-lonen 
sich nicht darstellen lassen. Schon darin zeigt sich die Schwiiche 
beider Ionen, dafs sie sich sofort, wenn man z B. K,O oder K,S 
in Wasser bringt, der in ihm in minimaler Menge enthaltenen 
H-Ionen bemiichtigen und mit ihnen OH- und SH-lIonen_ bilden. 
Auch in der geringen Léslichkeit fast aller Oxyde und Sulfide zeigt 
sich die Schwiiche der O- und S-lonen. Bei den Sulfiden tritt sie 
aufserdem noch in der grolsen Neigung zur Bildung komplexer Ver- 
bindungen von Schwefelionen mit unléslichen Sulfiden, z. B. {Sn8, 
zu ‘Tage. 


fehlen iiber letzteres bisher jegliche Kenntnisse, da die komplizierte Bedeutung 
der spez. Gewichtsmoduln vorliufig keine Unterlagen dafiir bieten. 

' Die Hydrolyse ist ein Kennzeichen fiir die Sechwiiche eines lonen, in 
sofern sie (bei saurer Reaktion) die Unterlegenheit des Kations oder (bei alka 
lischer Reaktion! des Anions gegeniiber dem schwachen H+- resp. OH---lon 
des Wassers beweist. 
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Kine Verringerung der Wertigkeit bringt bei solchen Ionen 
eine sehr erbebliche Steigerung der Elektroaffinitét zu stande; so 
sind die entsprechenden eimwertigen lonen OH™ und SH bereits 
stark genug, um mit den starken Alkalimetallen in Wasser lésliche, 
weitgehend elektrolytisch gespaltene Verbindungen zu bilden. Ganz 
dieselbe Stirkung zeigen alle mehrwertigen Anionen mit durch 
Wasserstofi verringerter Wertigkeit, d. h. in den sauren Salzen. 
So ist das lon HSO,~ stirker, als SO,~~, so ist H,PO,~ stirker, 
als HPO,” , stiirker als PO,” ~~, denn NaH,PO, vermag noch 
etwas H-lonen zu bilden, es reagiert sauer, Na,HPO, ist bereits 
schwach hydrolytisch gespalten und Na,PO, ist véllig hydrolysiert; 
dasselbe illustriert die vom tertiiiren zum primiren Calciumphosphat 
ansteigende Wasserléslichkeit. 

Wie in den sauren Salzen schwache Anionen durch Vermin- 
derung ihrer Wertigkeit gestirkt werden, so stellen die basischen 
Salze in gleicher Weise gestirkte Kationen dar: Das dreiwertige 
deshalb schwache Bi*** bildet keine wasserbestiindigen Salze, woh 
aber das einwertige BiO*, analog verhalt sich Sb, und die Urany!- 
salze mit dem lon UO,** sind sogar die einzigen existenzfahigen 
Kationen des Urans. Im gleichen Sinne spricht die Neigung der 
Kerrisalze zur Bildung basischer Verbindungen, die bei den Ferro- 
salzen fehlt. Auch durch teilweise Addition des Anions an schwache 
Kationen wird eine Wertigkeitsverringerung und Stirkung der 
Kationennatur herbeigefiihrt. Ein besonders interessantes Beispiel 
hierfiir liefern die Chromisalze. Das Chromiion Cr++* ist als drei- 
wertig sehr schwach (siehe 8S. 476) und deshalb additionsbediirftig. 
Nun scheinen in der That die griinen Chromisalze nur einen Teil 
ihres anionischen Bestandteiles wirklich als Anionen zu_ besitzen, 
wiihrend der andere Teil an das Kation addiert ist. Sehr deutlich 
ist dies beim Chromisulfatchlorid, nach uns [CrSO,|* Cl-, welches 
gemiifs seinem Verhalten gegen BaCl, das SO, nicht als selbstindiges 
lon enthilt; nach Peticor sind bei den griinen Salzen nur */, des 
Anions in Form von Einzelionen vorhanden, wiihrend die violetten 
Salze nicht komplex sind, demgemiils den anionischen Teil vollstandig 
frei enthalten. 

Man kann offenbar sowohl die Anionen der sauren, wie die 
Kationen der basischen Salze als durch H-, resp. O- oder OH-Ad- 


dition komplexe lonen betrachten. 
Bei dieser Gelegenheit scheint es angebracht, noch die Erfahrung 
=) 5 
hervorzuheben, dals bei den meisten bekannten komplexen Anionen 
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das Einzelion mit dem anionischen Bestandteil des Neutralsalzes 
gleichartig ist, so sind z. B. zwar Verbindungen wie K*, AgCy, 
bekannt, nicht aber K*, AgCyCl-. 

Dies ist verstiindlich, wenn man bedenkt, dafs Neutralteil und 
Kinzelion een homogenen Komplex bilden miissen, um als kom- 
plexes Ion zu fungieren. Die Homogenitit ist aber um so leichter 
erreichbar,' in je niherer chemischer Analogie die beiden Kompo- 
nenten des komplexen Ions stehen. In dem gewihlten Beispiel ist 
offenbar die chemische Analogie zwischen AgCy und Cy grdélser, als 
zwischen AgCy und Cl, und so wird allgemein von den verschiedenen 
méglichen Komplexen derjenige der stabilste sein miissen, der im 
Neutralteil dasselbe Anion enthalt, wie das Einzelion. 

Dafs aber auch komplexe Ionen existieren, in denen das Anion 
des Neutralteiles und das Einzelion verschieden sind, dafiir kann 
als Beleg der Kainit K{MgSO,Cl] angefiihrt werden. EKbenso sind 
die Doppelsalze des HgCl, mit Chromaten, wie z. B. K,CrO,2HgCl, 
als komplexe Anionen, wie hier [2HgC],,.CrO,|~~, mit gemischt an- 
ionischen Bestandteilen zu betrachten. Aufserdem sind soeben von 
klassischer Hand? zwei hochinteressante Beispiele in Gestalt der 
Siuren H,PtCl,O und H,AuCl,O entdeckt worden. Ihre lonen sind 
als Kation der Wasserstoff H*, als Anion die Komplexe PtCl,(OH) 
oder [PtCl,.O]—~ resp. AuCl],(OH)- oder [AuCl,.O}-~, wie sich aus 
ihrem Uberfiihrungsverhalten ergiebt, oder im Sinne unserer Auf- 
fassung das Einzelion (OH)- oder O-~, verstiirkt durch Addition 
der Neutralteile PtCl,, resp. AuCl,. Obwohl die Leitfihigkeiten dieser 
interessanten Siiuren nicht gemessen sind, so zeigt doch ihr Ver- 
halten gegen Lackmus und die Angabe, dafs ihr Leitvermégen 
»milsig gut sei, mit Sicherheit, dafs ihr Dissoziationsgrad zum 
mindesten der einer schwachen organischen Siure sei, also un- 
geheuer iiberlegen demjenigen des Wassers. Dies ist wohl einer 
der auffallendsten Belege fiir die Stiirkung eines schwachen Kinzelions 
durch Addition eines Neutralteiles. 

Bei allen bisher betrachteten komplexen [onen mit einer salz- 
artigen Verbindung als Neutralteil muls es auffallen, dafs immer 
das Anion und nie das Kation komplex ist. Dies steht in ursiich- 
lichem Zusammenhang mit der weiter unten zu besprechenden That- 
sache, dafs es nur wenige Anionen von so grofser EKlektroaffinitit 


' Wie aus den Léslichkeitsverhiltnissen bekannt ist. 
* Hirrorr und Satkowski, Zeilschr. phys. Chem. (1899) 28, 546. 
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giebt, wie die starken Kationen. Den letzteren gegeniiber wird dem- 
gemiils meist das Bediirfnis der schwicheren Anionen zur Geltung 
kommen, sich durch Addition eines Neutralteiles zu verstirken. 


Da wir nun aber in den Anionen NO,, ClO,, ClO, solche vou 
sehr grofser Elektroaffinitit kennen gelernt haben, und anderer- 
seits kein Mangel an schwachen Kationen ist, so liegt offenbar die 
Méglichkeit vor, auch komplexe Kationen zu konstruieren.! Ein 
geeignetes Ausgangsmaterial ist das Silbernitrat, welches das schwache 
Ag* mit dem starken NO,~ vereinigt. Aus Griinden der chemischen 
Analogie geeignete Neutralteile des Ag+ sind Ag-Salze mit mig- 
lichst schwachen Anionen, und in der That zeigt die Litteratur,’ 
dafs schwerlésliche Ag-Salze in AgNO,-Lésung um so reichlicher 
uufgenommen werden, je schwiicher ihr anionischer Bestandteil ist; 
so ist AgJ sehr reichlich und sehr viel stirker léslich als Ag(], 
und es ist Herrn HEetiwic im Géttinger Institut fiir physikalische 
Chemie auf unsere Veranlassung gelungen, ein komplexes Salz 
Ag,J \(NO,), in Lésung und fester Form nachzuweisen; bei ersterem 
wiirde demnach das komplexe Ion [Ag,J]++ aus den Einzelionen 
Ag,++ und dem Neutralteil AgJ gebildet sein.® Es ist hiernach 
zu vermuten, dafs AgNO, mit AgCy noch erheblich komplexer als 
mit AgJ sein wird. Obwohl systematische Untersuchungen bisher 
fehlen, so liifst doch die mehrfach bemerkte Léslichkeit von schwachen 
Salzen schwacher Kationen in den entsprechenden Nitraten die 
Richtigkeit unserer Annahme der allgemeinen Existenz komplexer 
Kationen unzweifelhaft erscheinen. 


So hat man héchstwahrscheinlich den Boracit Mg,B,O,,.MgCl, 
als aus dem komplexen Kation [Mg.Mg,B,O,,|++ und den Anionen 
Cl, ~~ bestehend aufzufassen, sicherlich enthilt der A patit Ca,,P,0,,F, 
das komplexe Kation [Ca.3Ca,P,0,|)+*+ und auch die neuerdings 
von Prussta* beschriebenen Verbindungen von HgCy, mit Merkuri- 


salzen sind als komplexe Kationen mit dem Einzelion Hg" und dem 
Neutralteil HgCy, anzusehen. 


' Die formale Méglichkeit der Existenz komplexer Kationen ist bereits 
von Kistiakowsky |, c. (S. 474) 8. 113 erwiihnt worden. 

* Siehe Dammer, Jlandb. d. anorg. Chem. 

* Dals in der Lisung dieses komplexen Salzes das Jod bei der Elektro 
lyse wirklich zur Kathode wandert, ist von Herrn Heitwia ebenfalls bestiitigt 
worden. 

* Gass. Chim. Ital. (1898) 28, II, 1138. 
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Eine besondere Gruppe komplexer Elektrolyte enthilt lIonen, 
die nicht aus Einzelionen und Neutralteil, sondern aus zwei oder 
mehr lonen aufgebaut sind. Hierher gehéren die Anionen der 
sauren Salze, z. B. HSO, aus SO” und H*, die Kationen der 
basischen Salze, z. B. UO,** aus U****** und 20--, BiO* aus 
Bit** und O--, ferner die komplexen Ionen, die sich héchst wahr- 
scheinlich in Lésungen terniirer und quaternirer Salze infolge stufen- 
weiser Dissoziation finden, z. B. [BaCl]*, [KSO,)~ und endlich Ionen 
vom Typus der Frenuie’schen Lésung, also ~[COO.CHOCuOHC.COO) 
und &hnliche. Auch diese komplexen Ionen zeigen grolse Unter- 
schiede in dem Grade der Komplexitit, d. h. in der Bestindigkeit. 
Die Einzelionen sind um so fester an einander gebunden, je schwiicher 
sie sind. Die Weinsiiure giebt nur mit Metallen von geringer Elektro- 
affinitit komplexe Tartrationen, nicht mit Alkali- und Erdalkali- 
metallen und von den Eisenionen nur mit den schwachen Ferri-, 
nicht mit den starken Ferroionen, von den Kupferionen nur mit den 
Cupri-, nicht mit den Cuproionen. Andererseits bilden diese schwachen 
Metallionen nur mit solchen organischen Anionen ein komplexes 
Anion, die eine oder mehrere alkoholische Hydroxylgruppen ent- 
halten. Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, dafs das Metall ein 
alkoholisches Wasserstoffatom ersetzt. Die geringe Stiirke des durch 
Abspaltung eines alkoholischen Wasserstoffes entstehenden Anions 
RO- macht im Einklang mit den friiheren Erwigungen erklirlich, 
dafs ein aus beiden gebildetes komplexes Anion besonders bestiindig, 
besonders wenig dissoziiert ist. Auf gleicher Ursache beruht es, 
dafs nur iiufserst schwache Kationen, wie U und Bi, mit den 
schwachen Anionen O komplexe Kationen von hoher Bestindigkeit 
bilden. Auch die Neigung zur Bildung der komplexen Anionen der 
sauren Salze zeigt sich nur bei relativ schwachen Anionen wie SO,, 
PO,, CO,; es scheint, dafs die Fiihigkeit zur Bildung saurer Salze 
in hdherem Grade abhiingt von der Schwiche des nicht komplexen 
Anions als von der Mehrwertigkeit, auf die sie meist zuriick- 
gefiihrt wird. Die ziemlich starke Unterschwefelsiure bildet, ob- 
wohl sie zweiwertig ist, keine sauren Salze. Die schwachen Siiuren, 
Flufssiiure und Essigsiure, bilden saure Salze, obwohl sie einwertig 
sind, und die ziemlich schwache Oxalsiiure bildet, obwohl sie zwei- 
wertig, ist ein Salz (NH,)H,(C,0,),, gleich als ob sie vierwertig wire. 
Es sind diese Ionen, die aus mehreren lonen, nicht aus lon 
und Neutralteil zusammengesetzt sind, deshalb in die oben 8, 18 
gegebene Definition nicht aufgenommen worden, weil sie mehr zu 
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den zusammengesetzten Ionen vom Typus SO,, CH,CI.CO,, MnO, 
u. s. Ww. gehéren, und-sich schwer von ihnen abgrenzen lassen. An- 
dererseits allerdings besteht nur ein mehr formaler Unterschied 
zwischen den lonen der sauren Sulfate und der sauren Acetate. 
von denen nur die letzteren in Ion und Neutralteil direkt zu zer- 
legen sind, wiihrend das bei den ersteren nur mdglich ist, wenn sie 
das doppelte des gewéhnlich angenommenen Molekulargewichts be- 
sitzen. 
3. Einfache Neutralteile. 

Unsere bisherigen Betrachtungen haben sich auf solche kom- 
plexe Salze beschriinkt, deren Neutralteile nach dem Typus der 
Salze biniir zusammengesetzt sind, so dals solche Neutralteile fiir 
sich — wenn auch wegen der Schwiiche ihrer Ionen nur wenig — 
dissoziationsfihig sind. Unsere Definition umfafst jedoch absichtlich 
auch solche Komplexe, deren Neutralteil einheitlich und nicht (mels- 
bar) ionenspaltbar ist. 

Die allgemeinst bekannten solcher komplexen Salze sind die A m- 
moniakverbindungen, beidenen ein oder mehrere Molekeln NH, die 
Rolle des Neutralteiles in komplexen Kationen iibernehmen, und wie 
ein Uberblick lehrt, offenbar und vorzugsweise schwache Kationen 
in ihrer Elektroatfinitét stirken. Schon die relativ starken Erd- 
alkalisalze bilden — allerdings leicht zersetzliche — NH,-Ver- 
bindungen. Liingst bekannt sind die Cupriammoniakverbindungen, 
bei denen die schwachen Cupriionen das Einzelion darstellen, von 
BopLtAnper! ist die Existenz von Silberammoniakionen der Zu- 
sammensetzung [Ag,(NH,),|+* nachgewiesen worden, und in grolser 
Vollstiindigkeit sind durch die neueren Forschungen WERNER’. 
JOnGENSEN’s und ihrer Mitarbeiter die Amminsalze des Chroms, 
Kobalts, Platins ete. bekannt geworden, deren Ionenzustand nament- 
lich von Werner untersucht und in sein bekanntes System gebracht 
wurde. 

Nach den vorhergehenden Betrachtungen ist hier zu erwarten, 
dals, je schwicher das Schwermetallkation ist, um so gréfser seine 
Neigung zur Addition des Neutralteiles NH, sein wird. Hiermit steht 
im Kinklang, dafs thatsiichlich immer von dem mehrwertigen lon 
das wenigerwertige an Ammoniakadditionsneigung iibertroffen wird. 
Wiihrend die Cuprosalze nur in beschriinktem Malse NH, addieren, 
thun dies bekanntlich die Cupriverbindungen mit gré{ster Vorliebe.” 


' Zeitsear. phys. Chem. (1892) 9, 730. 
‘ Siehe eesclr. phys. Chem 2S. 171, Referat 55 tiber Joannts. 
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Die Festigkeit, mit der Ammoniak in diesen komplexen Kationen, 
gehalten wird, lalst sich zahlenmiifsig durch Messung des NH,-Par- 
tialdruckes solcher Salze feststellen. Obwohl Messungen dariiber 
nicht vorliegen, zeigt doch die Thatsache, dafs die Kobalto- und 
Merkuroammoniaksalze schon bei gewéhnlicher Temperatur an der 
Luft ihr NH, verlieren, wihrend die Cobalti- und Merkuriver- 
bindungen voéllig bestindig sind, dafs in letzteren das NH, viel fester 
haftet, also in der That auch hier der héheren Wertigkeitsstufe das 
hdhere Additionsvermégen zukommt.' Auch die Bildungswirmen 
von Amminsalzen aus Ammoniak und Salz kénnen einen Maalsstab 
fiir die Festigkeit der NH,-Bindungen abgeben. Neuerdings sind 
solche Zahlen von MatiGcNon? zusammengestellt worden, aus denen 
z. B. die analogen Verbindungen ZnCl,.4NH, und CaCl,.4NH, mit 
den Dissociationswirmen 119 resp. 103 K_ schliefsen lassen, dafs 
das NH, an dem schwiacheren Zn fester haftet, als an dem stirkeren 
Ca. Andere Amminsalze dissoziieren nicht analog, wie ZnCl,.6NH, 
in 2NH,+ZnCl,.4NH,, wihrend MgCl,.6NH, in 4NH,+MgCl,.2NH, 
zerfallt, sodafs hier keine Vergleichbarkeit vorliegt. Uber eine solche 
Vergleichbarkeit wiiren besondere Hypothesen erforderlich, zu 
deren Erhirtung das vorliegende Material jedoch nicht ausreichend 
erscheint. 

Aus dem Vergleich der Dissoziationswirmen (Q) oder der NH,- 
Tensionen (7) von PdCl,.4NH, (Q= 156 K) und PdJ,.4NH, (V= 129 k), 
sowie 2AgCl.3NH, (7=1.2 cm Hg, 0°) und 2AgBr.3NH, (7=8.8 cm 
Hg, 0°), und ebenso von AgCl.3NH, (7 =26.3 em Hg, 0°) und 
AgBr.3NH, (7’=60.5 cm Hg, 0°) scheint es, als ob das stiirkere 
Anion (Cl) auch die festere NH,-Bindung veranlafst; dies lifst sich 
gemiifs unseren Ansichten dahin deuten, dals das stiirkere Anion 
das Metall zu weitergehender lonenbildung veranlalst, und so dessen 
NH,-Additionsbediirfnis erhdht. 

Dafs bei den Platinverbindungen nur die zweiwertigen ein 
ausgepriigtes NH,-Bindungsbestreben besitzen, welches der vier- 


' Hierhin gehéren auch die interessanten, von Mortssan (Compt. rend. 1598 
127, 685 und Chem. Centralbl. |1898) 2, 1241) und von Giyrz entdeckten Am 
moniakmetalle, die als entladene komplexe Metallammoniakionen angesehen 
werden kénnen. Es ist bemerkenswert, dafs Calcium eine Verbindung Ca{NH,),, 
Lithium Li(NH,),, dagegen Kalium und Natrium nur KNH, and NaNH, liefern, 
worin sich die mit zunehmender Schwiiche gesteigerte Additionsfiihigkeit eben 
falls sehr auffiillig ausspricht. 
* Compt. rend. (1899) 128, 103. 
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wertigen Reihe fehlt, lafst sich so erkliiren, dafs die Tendenz des 
Platins, vierwertige Kationen zu bilden, so gering ist, dafs sie auch 
durch NH,-Addition nicht geniigend gestirkt werden kann; es be. 
sitzt vielmehr eine ausgesprochene Neigung zur Anionenbildung, 
denn alle bekannten vierwertigen Platinverbindungen enthalten das 
Piatin nicht einmal elektrisch neutral, sondern in einem komplexey 
Anion, wie mit besonderer Deutlichkeit das oben 8. 479 zitierte Ver- 
halten der Hrvrorr-SaLKowsk?'schen Siure beweist. 

Die Platinosalze sind fiir sich auch elektrolytisch kaum disso- 
ziiert, Pt" besitzt ebenfalls Neigung zur Bildung komplexer Anionen 
(wie in K,PtCl,), doch kommt seine Fiahigkeit, in Kationen einzu- 
gehen, durch NH,-Addition noch zum Vorschein. 

Wie grofs die Erhéhung der Elektroaffinitit durch NH,-Addittion 
ist, lifst sich ermessen, wenn man bedenkt, dafs selbst dies sehr 
schwach +-elektroaffine Pt" durch 2NH, derart gestarkt wird, dafs es 
ein leicht lésliches, stark alkalisch reagierendes, also vermutlich 
weitgehend dissoziiertes Hydroxyd bildet, welches der Formel 

Pt(NH,),++ (OH),-- 
entspricht, und es nimmt nicht wunder, wenn das erheblich stirkere, 
wenn auch noch relativ schwache Einzelion Wasserstoff durch NH.- 
Addition zu einem komplexen Ion! 
(H-NH,]*, 
dem Ammonium, wird, welches an Stirke, wie wir weiter unten aus- 
fiihren werden, dem Kalium iiufserst nahe steht. 

Das Beispiel des NH, legt nun nahe, nach weiteren additions- 
fihigen, einfachen Neutralteilen zu suchen, welche die Elektroatti- 
nitiit schwacher Einzelionen verstirken. Und in der That findet 
sich eine grolse Anzahl solcher vor. 

Als eine sehr einfache derartige Addition kann man diejenige des 
gleichen Stoffes betrachten, welcher das Ion bildet, wofiir als 
bestuntersuchtes Beispiel das Merkuroion angefiihrt werden kann. 
Das schwache, zweiwertige Merkuriion Hg*++ addiert als Neutraltei! 
ein zweites Hg, um damit das viel stirkere (ebenfalls zweiwertige) 
Merkuriion 


|Hg-Hg]|** 


' Die formale Auffassung des Ammoniums als eines durch NH, ver 
stiirkten Wasserstoffes ist bereits von Werner und Miotati (Zetlsehr. phy: 
Chem. |1893) 12, 85) ausgesprochen worden. 
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zu bilden. In der That hat Oaa! unzweifelhaft nachgewiesen, dals 
die Merkurosalze nicht die Formel Hg+Ac'~, sondern Hg, **(Ac'),~~ 
besitzen. 


Die beiden zuletzt betrachteten einfachen Neutralteile, nimlich 
Metalle und Ammoniak, sowie die Derivate des letzteren (Methyl- 
amin, Pyridin u. s. w.), die hier nur erwihnt sein mégen, teilen die 
Kigentiimlichkeit mit einander, dafs sie lediglich an Kationen 
addierbar sind. Dies steht in deutlichem Gegensatz zu der Fihig- 
keit der salzartigen Neutralteile, sowohl mit Kationen, wie Anionen 
Komplexe bilden zu kénnen; so sahen wir z. B. das AgJ im stande, 
einerseits mit den Kationen Ag das komplexe Kation [ Ag,.(AgJ)|** 
des Jodsilbernitrats [Ag,J)(NO,),, wie andererseits mit dem Anion 
Jod das komplexe Anion {(AgJ).J]~ des Kaliumsilberjodids K{AgJ, | 
zu bilden. 

Es lafst sich daraus schliefsen, dafs die salzartigen Neutral- 
teile sowohl positivierend, wie negativierend wirken kénnen, wiihrend 
bei den einfachen Neutralteilen nur einer der beiden Charaktere 
auftritt. 

Dals es nimlich auch negativierende Neutralteile giebt, «also 
solche, die sich an Einzelanionen-zur Bildung komplexer Anionen 
anlagern, lifst sich an einer grofsen Reihe von Verbindungen er- 
kennen. 

Die alkalische Reaktion der léslichen gelben Chromate be- 
weist die Schwiache des Ions CrO,; sobald dasselbe jedoch CrO, als 
Neutralteil addiert, entsteht das viel stiirkere komplexe Anion 
(CrO,).CrO,~ ~, dessen Salze, die Bichromate, durch das Fehlen 
der Hydrolyse und die gréfsere Léslichkeit vieler Salze (Ca, Sr, Ba, 
Cu, Ag) diese Zunahme der Elektroaffinitit beweisen. 

Ganz analog wie die Chromate verbalten sich nun fast alle 
sauerstoffhaltigen Anionen: das lon SO,” verstiirkt sich durch 
Addition von SO, zu den Pyrosulfaten mit dem komplexen Anion 
((SO,).SO,]~~, dessen gréfsere Stiirke gegeniitber dem SO, in der 
leichten Léslichkeit des Baryumpyrosulfats gegen die minimale des 
Baryumsulfats ihren Ausdruck findet. Und so sind alle Pyrosiiuren 
in diesem Sinne aufzufassen. Die Dithionate sind komplexe Sul- 
fationen mit dem Neutralteil SO,: auch das Baryumdithionat BaS,O, 
ist leicht léslich. 


' Oaa, Zettschr. phys. Chem. (1898) 27, 285. 









ee ee a en OT 














456 


Das jiufserst schwache Ion der Kieselsiure hat ein ent- 
sprechend grofses Bestreben, sich durch Addition von Neutralteiley, 
zu verstiirken, SiO,” ~ addiert SiO, unter Bildung von Polysilikatey 
mannigfachster Art, es addiert Wolframtrioxyd, Bortrioxyd unter 
Bildung komplexer Anionen, deren Salze durch ihre Nichthydro- 
lysierbarkeit und Léslichkeit die Starkung der Elektroaffinitit des 
komplexen gegen das Einzelion auf das deutlichste darlegen. 

Auch hier zeigt sich wieder, dafs die Schwiiche der lonen so- 
wohl ihr Bestreben, Neutralteile, wie Einzelionen eines Komplexes 
zu bilden, bestimmt. Die Anienen der Kieselsiure, Borsiiure, Wolfram- 
siiure, Molybdinsiure sind simtlich so schwach, dafs ihre normalen 
Salze alkalisch reagieren, also hydrolysiert sind. Die Existenz der 
entsprechenden Polysiuren, die offenbar nichts anderes als sozu- 
sagen selbstkomplexe lonen sind, kommt in der komplizierten Zu- 
sammensetzung der vielen bekannten Salzreihen dieser Siuren zum 
Ausdruck. 

Aus der Unzahl der komplizierten anorganischen Siiuren seien 
nur die Phosphormolybdiin- und Phosphorwolframsiuren und dic 
Kieselwolframsiiuren hervorgehoben, in denen ein resp. mehrere 
MoO, und WO,, analog dem NH, in den Amminsalzen, die Rolle 
des Neutralteiles im komplexen Anion itibernehmen. 

Auch die durch Mannit- oder Glycerinaddition bis zur Titrier- 
burkeit verstirkte Borsiure! gehért in diese Kategorie komplexer 
Siiuren. 

Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen und alle An- 
ionen der Sauerstoff- und Sulfosituren als Komplexe betrachten, in 
denen der Sauerstoff, resp. Schwefel den Neutralteil darstellt, durcl: 
dessen Addition die schwachen Einzelionen verstiirkt werden. [Ks 
steht damit im Einklang, dafs die stiirksten, weil einwertigen Anionen 
K, Cl, Br, J, Cy als solche bereits bestiindige und lésliche Elektro- 
lyte bilden kiénnen, die schwiicheren zweiwertigen O, S, Se, Te bilden 
in Wasser hydrolysierte oder unlésliche Verbindungen, werden jedoch: 
durch Addition von Sauerstoff oder Schwefel als Neutralteil zu ver- 
hiltnismiilsig starken (komplexen) Anionen, deren Stiirke tibrigens 
mit der Anzahl der addierten Neutralatome wiichst, wie das Beispie! 
der schwefligen und Schwefelsiiure neben vielen anderen bestitigt. Ks 
wird durch eine solche Auffassung verstiindlich, weshalb die Wertig- 


' Kuem, Bull. Soe. Chim. (1878) 29, 195; Copaux, Compt. rend. (1895 


127, 756. 
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keit der Sauerstoffsiiuren der Wertigkeit der entsprechenden sauer- 
stofifreien Siiuren fast immer gleich ist. Die Sauerstoffsiiuren der 


Halogene sind siimtlich, bis auf die Uberjodsiiure, einwertig, die der 
Schwefelgruppe sind simtlich zweiwertig, die der Stickstoffgruppe 
meist dreiwertig. Bei letzteren Siiuren wirkt die Abneigung der 
Atome gegen eine Haufung der Ladungen zur Bildung von Pyro- 
siiuren unter Verminderung der an einem Atom haftenden Ladungen. 
Das tritt noch stirker bei den Sauerstoffsiuren der vierwertigen 
Klemente hervor, die fast ausschliefslich zweiwertige Pyrosiiuren 
bilden. Auch die Polysulfide der Alkalien, wie K,S,, K,S,, K,S,, 
K,S,, diirften als durch S-Addition verstiirkte Sulfide aufzufassen 
sein, gerade so wie die Existenz der Verbindungen K{ Br, |", K{(J,)J}~ 
ein wegen der Stirke der Einzelionen allerdings schwiicheres Be- 
streben zur Komplexbildung der Halogene beweist, welches auch 
bei dem schwiichsten der drei Halogene, dem Jod, deutlich am 
stiirksten vorhanden ist. 

Dals die stirksten Einzelionen, die Halogene, durch Sauerstoff- 
addition zu noch stairkeren lonen werden, ist offenbar, und so sind 
in der That die Ionen ClO,~, ClO,” und die entsprechenden Br- 
und J-Jonen schon nach der auffallenden Léslichkeit ihrer Salze 
als die stirksten existierenden Anionen zu _ betrachten. Dafs das 
Fluor keine Oxysiiuren bildet, mufs wohl als individuelle EKigen- 
tiimlichkeit seiner Atomaffinitit betrachtet werden, kénnte aber auch 
daher riihren, dafs seine Elektroaffinitét schon zu grofs ist, um sich 
noch durch Addition stiirken zu kénnen. Die dreiwertigen Metal- 
loide B, N, P, Ag, Sb bilden wasserbestiindige Verbindungen, in 
denen sie als Anionen fungieren, nicht selbstiindig, sondern nur, wenn 
ihre Elektroaffinitit durch O- oder S-Addition gestirkt worden ist. 

Entsprechend der Elektroaffinitaét des in solchen Siuren ent- 
haltenen Einzelions, gestaltet sich dann auch die Stiirke des durch 
Sauerstoffaddition entstandenen komplexen lons: die Sauerstofisiuren 
der Halogene sind die starksten, die der Schwefelreihe merklich 
schwacher und noch schwiicher die Reihe, welcher Borsiiure, Phos- 
phorsiure, Arsensiiure angehort. 

Dabei liegen dem Vergleich der Elektroaftinitiéten die Siure- 
anionen in ihrer maximalen Wertigkeit zu Grunde. Diese maximale 
Wertigkeit, die erfahrungsgemiils diejenige des Kinzelions nach unserer 
eben entwickelten Auffassung ist, oder, wie man auch sagen kann, 
diejenige des ihnen charakteristischen metallofden Elementes. diese 
maximale Wertigkeit kann in verschiedener Weise verringert werden. 
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Erstens kiénnen bei Nichtersatz aller dissoziierbaren Wasserstofi- 
atome durch starke Kationen die lonen der sauren Salze entstehen, 
deren grélsere Stirke dem maximalwertigen lon gegeniiber schon 
oben (8S. 478) besprochen wurde. 


Zweitens kann durch Wasserabspaltung die Wertigkeit ab- 
nehmen, wie dies bei der Phosphorsiiure bekannt ist, welche aus 
H,PO, —H,O die Metaphosphorsiure HPO, bildet. Das so resul- 
tierende einwertige Metaphosphatanion PO,~ unterscheidet sich je- 
doch von den Phosphatanionen wesentlich durch einen Mindergehalt 
an Wasser. Der Triger der positivenLadung H,PO, ist gréfser als 
im Metaphosphation PO, und halt deshalb aus den oben (S. 475. 476) 
angefiihrten Griinden die Ladung fester. Dem entspricht es, dafs 
das Metaphosphation {[PO,|~ erheblich schwiicher als das Dihydro- 
phosphation [H,PO,|~ ist, wie die Léslichkeiten der Salze ersehen 
lassen. Und so ist allgemein das einwertige Anion der Orthosiiure 
un Stiirke iiberlegen den gleichwertigen Anionen der Pyro- und 
Metasiiuren, welche ja einen geringeren Sauerstoffgehalt besitzen. 


Mit dem Metaphosphation PO,~ bietet einen interessanten Ver- 
gleich das Nitration NO,~. Auch dieses ist als das Anion einer 
Metasalpetersiiure aufzufassen, deren maximalwertige Orthosiure 
HNO, sein wiirde. Die Nichtexistenzfaihigkeit dieser Siure erklirt 
sich jedenfalls daraus, dafs ihr primiires Ion [H,NO,]~ von iiber- 
miifsiger Stiirke sein wiirde, denn es miifste nach dem eben Ge- 
sugten die Elektroaffinitét des schon sehr starken NO,~-lons ebenso 
libertreffen, wie [H,PO,}~ dem Ion PO,~ iiberlegen ist. Kinem 
solchen tibergrofsen Vorrat an freier arbeitsfihiger Energie entspricht 
eine sehr geringe Stabilitaét, d. h. die Natur beugt dem Zustande- 
kommen solcher Verbindungen hier durch Dehydratisierung vor, ganz 
fihnlich wie dies oben (S. 462) bereits auf anderem Gebiete zu 
Tage trat. 


Die erwihnte maximale Wertigkeit der Sauerstoffsiuren eines 
Klementes, welche mit der Wertigkeit des Elementes identisch zu sein 
scheint, ist in letzterer vorliufig zwar nur formal begriindet, doch 
erscheint sie auch so schon als ein willkommener Ersatz der ge- 
kiinstelten valenztheoretischen Konstitutionsformeln. Fiir deren Kon- 
struktion hat man z. B. im Interesse der Chlorsiiture HClv, das 
Chlor siebenwertig angenommen und ihnliche Wertigkeitshypothesen 
ad hoe fiir jedes Element und seine verschiedenen Verbindungsstufen 


gemacht. 
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Es zeigen sich also bei der Aufstellung von Konstitutions- 


ti 
an. formeln fiir die Sauerstoffsiuren dieselben Schwierigkeiten, wie bei 
~~ den Molekularverbindungen. Nur fiir die komplexen Cyanide kann 
wegen der Fiahigkeit der Kohlenstoff- und Stickstoffatome, sich ring- 
formig zu verketten, die Anzahl der unkontrollierbaren Struktur- 
e- bilder beliebig vermehrt werden. Es sind aber viele Doppelchloride 
om den Doppeleyaniden in ihrer Zusammensetzung und in ihrem ganzen 
u- Verhalten analog. Hier fehlt jede Méglichkeit, ihnliche Formeln 
“a zu konstruieren, wenn man nicht willkiirliche Annahmen iiber die 
ut Valenzen des Chlors macht. Remsen! hat die Struktur solcher 
on Doppelchloride dadurch gedeutet, dafs er die Existenz zweiwertiger 
" Doppelatome des Chlors annahm, ohne bestimmte Ansichten dar- 
@ iiber auszusprechen, wie die Atome im Doppelatom gebunden seien. 
_ Nimmt man hierfiir ebenso wie in den Sauerstoffverbindungen des 
"4 Chlors dieses als mehrwertig an, so bleibt die Frage, weshalb die 
os Mehrwertigkeit sich nur gegen Metalloide, nie gegen Metalle oder 
- elektrische Ladungen geltend macht. Die konstante Einwertigkeit 
des Chlors gegen Metalle und gegen die elektrische Ladung steht 
r- mit der Einwertigkeit aller Chlorsauerstoffanionen im besten Ein- 
r klang, wenn man annimmt, dafs in ihnen die Sauerstoffatome an die 
e einwertigen Chlorionen in aihnlicher, wenn auch festerer Weise ge- 
rt bunden seien, wie die Wassermolekeln in den Hydraten. 
: Fiir die Anzahl der neutralen Molekeln, welche sich an andere 
0 oder an lonen anlagern, scheint ein Zusammenhang mit den Valenzen 
‘ der Atome gar nicht zu bestehen. Die Atomvalenzen wird man 
’ am sichersten bestimmen kénnen aus der Anzahl der elektrischen 
; Ladungen, die sie aufzunehmen im stande sind. Danach miifsten 
. die Halogene immer einwertig, der Schwefel immer zweiwertig. sein. 


Indessen ist zu beachten, dafs nach solchen Vorstellungen wohl die 
Variabilitat der Valenzen eingeschrinkt zu sein scheint, dals aber 
auch durch sie nicht erméglicht wird, jedem Atom eine konstante 
Valenz zuzuschreiben. Quecksilber ist allerdings in den Merkuri- 
wie in den Merkurosalzen zweiwertig; aber die Ferro- und die Ferri- 
ionen sind einatomig, und es mulfs deshalb das Eisen zwei- und 
dreiwertig sein. Ahnliches gilt fir Kobalt, Mangan, Chrom, Kupfer, 
Gold, Platin. 


' Amer. Chem. Journ. (1889) 11, 291. 


Z. anorg. Chem. XX. 








a ee 








490 


4. Hydrate. 

Aufser den salzartigen Neutralteilen haben wir im Vorhergehenden 
einfache kennen gelernt, welch letztere sich je nach ihrem positiven 
oder negativen Charakter nur zur Verstirkung von Kationen oder 
von Anionen eignen, wihrend die ersteren, wie gezeigt, sowohl kom- 
plexe Kationen wie Anionen zu bilden vermégen. In diese erstere 
Kategorie gehdrt nun noch ein Neutralteil, der wegen seiner all- 
gemeinen Bedeutung eine besondere Behandlung verdient, namlich 
das Wasser. 

Man erkennt sofort, dafs das Wasser ein besonders geeigneter 
Stoff ist, um die Rolle eines Neutralteiles zu iibernehmen, da es aus 
den zwei schwachen lonen H* und OH™ besteht. Und in der That 
wiirde es nach den obigen Betrachtungen im héchsten Grade 
wunderbar sein, wenn das Wasser nicht besonders hiutig als Neu- 
tralteil komplexer lonen, also in Gestalt von Hydrationen auftrite. 

EKinen ersten Beleg tir die Existenz solcher hydratisierter Ionen 
kiénnen die Betrachtungen von Wanderungsgeschwindigkeiten 
vewisser Ionen bilden. So ist neuerdings von EvLER! und schon 
friher von Brepia* die Erfahrung, dafs Cl, Br, J als lonen gleich 
schnell wandern, wihrend die neutralen Molekeln mit sehr verschie- 
dener Geschwindigkeit diffundieren, sehr plausibel in dem Sinne 
vedeutet worden, dafs die verschiedenen Ionen mit soviel H,O ver- 
einigt seien, dafs hier die individuelle, fiir die Diffusionsgeschwin- 
digkeit mafsgebende Masse des Halogens nicht mehr zur Geltung 
kommt. Wenn man _ bedenkt, dafs nach den Arbeiten Ostwaup’s 
und Brepia’s* die Wanderungsgeschwindigkeit zusammengesetzter 
lonen eine ausgepriigte Funktion der Zahl und Masse ihrer Atome 
ist, so liegt es nahe, diese Beziehung auch fiir die scheinbar ein- 
fuchen, elementaren Ionen als giiltig anzunehmen. Danach wire 
z. B. zu erwarten, dafs die Reihenfolge der zunehmenden Atom- 
gewichte Lithium, Natrium, Kalium auch die Reihenfolge der ab- 
nehmenden Wanderungsgeschwindigkeiten sei; es ist jedoch gerade 
das Umgekehrte der Fall: das schwerste Atom Kalium wandert trotz 
seines ebenfalls gréfsten Atomvolumens am schnellsten, das Lithium 


| Wed. Ann. (1897) 63, 275. Schon friiher wurden mehrfach Hydrat- 
ionen angenommen, vergl. dariiber Ostwatp, Lehrb. d. allgem. Chem. (2. Aufl., 


Leipzig 1893) 2, 1, 801. 
' Leitschr. phys. Chem. (1894) 13, 262. 
. KE bendaselbst 13. 191—2ss. 
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am langsamsten. Nimmt man als Grund dafiir eine Hydratation der 
Ionen an, so miifste das Lithium erheblich stiirker als Natrium, und 
dieses als Kalium hydratisiert sein. Eine solche Verschiedenheit 
des Hydratationsgrades miifste ihrerseits nach den obigen Entwicke- 
lungen mit der verschiedenen Stiirke der Ionen in Zusammenhang 
stehen, indem das schwichste Ion das gréfste Additionsvermégen 
(= Bestreben, sich zu verstiirken) besitzen wird. In der That ist 
das Lithium ein schwiicheres Ion als Natrium, und das Kalium 
stirker als beide, was sich ohne Belege im einzelnen schon aus 
ihrem gesamten chemischen Verhalten bestitigt. Es darf nun nicht 
umgekehrt geschlossen werden, dafs alle schwachen Ionen hydra- 
tationsfihig sind; dies geht bereits daraus hervor, dals die schwachen 
Ionen H* und OH~ — nach ihrer grofsen Wanderungsgeschwindig- 
keit zu schliefsen — nicht hydratisiert sind, so dals wir jedenfalls 
die Hydratationsfihigkeit als eine individuelle Kigenschaft der stoft- 
lichen Natur der Ionen zu betrachten haben. 


Viel augenfilliger als in den Wanderungsgeschwindigkeiten 
tritt uns aber die Wasseradditionsfihigkeit der Ionen in der Existenz 
fester Salzhydrate entgegen. Allerdings ist ein Salzhydrat nicht 
in dem Sinne aufzufassen, dafs seine Zusammensetzung quantitativ 
diejenige seiner Ionen darstellt; denn es ist bekannt, dals aus ein 
und derselben Lésung bei identischen fufseren Bedingungen (Tem- 
peratur etc.) verschiedene Hydrate sich abscheiden kiénnen, wihrend 
vor der Abscheidung die Ionen in der Liésung sicher in einem ein- 
deutig bestimmten (Hydratations-) Zustand vorhanden sind. Es ist 
deshalb sehr wohl méglich, dafs sich auch aus hydratisierten Ionen 
ein anhydrisches Salz abscheidet, so dafs die Abwesenheit von 
Krystallwasser nicht gegen die Existenz von Ionenhydraten spricht. 
Dagegen erscheint die Existenz von hydratischen Krystallen als ein 
Beleg fiir die Existenz hydratisierter Ionen. 


Da das Wasser einen vollig neutralen Charakter besitzt, so 
kann es, wie alle salzartigen dissoziationsfahigen Neutralteile, sich 
ebensowohl an Anionen wie an Kationen addieren, um mit ihnen 
komplexe Hydrationen zu bilden. Da, wie oben gezeigt, die Tendenz 
der Einzelionen zur Komplexbildung mit ihrer Schwiiche steigt, so 
wiirden wir bei den Salzen schwacher Ionen in besonderem Malse 
Hydratisierung und demnach das Vorhandensein von Krystallwasser 
zu suchen haben. Letzteres wird nun in ausgedehntem Mafse durch 
die Erfahrung bestatigt. 


$2° 














a 


ssi. a ee  e”|)!lhl——<_ ~~ Cl 





— 492 — 


Wihrend nimlich von den Kationen die starken Alkalien 
vorwiegend anhydrische Salze bilden, zeigen die schwiacheren alka- 
lischen Erden schon ein ausgeprigtes Bestreben zur Krystall- 
wasserbindung, indem die iiberwiegende Mehrzahl ihrer Salze hydra- 
tisch ist; bei den noch schwiicheren dreiwertigen Metallen, wie 
Aluminium, Ferri, Chromi etc., ist der Reichtum ihrer Salze an 
Krystallwasser bekannt, und es ist bemerkenswert, dafs auch haufig 
die Salze der héheren Wertigkeitsstufe! eines Metalles mehr Krystall- 
wasser enthalten, als die der niedrigeren (z. B. FeCl, +4H,O; FeCl, 
+ 6H,O). Analoges zeigt sich bei Betrachtung der Anionen. Auch 
hier disponieren die schwicheren in ihren Salzen mehr als die 
stiirkeren zur Hydratbildung. So bildet das Natrium mit dem starken 
Anion NO,~ kein Hydrat, mit dem weniger starken Cl- ein wenig- 
stens unterhalb —10° bestindiges, mit 2H,O, mit Br-- und J~-Hy- 
drate, die auch bei gewohnlicher Temperatur bestindig sind, und mit 
SO,-~ ein bis +33° bestiindiges Hydrat von 10H,0. 

Kine exaktere Beurteilung der Tendenz der Salze, Krystall- 
wasser zu binden, als es die Existenzfiihigkeit dieses oder jenes 
Hydrats ist, diirfte die Kenntnis ihrer Krystallwassertensionen* 
erméglichen, die fiir einige Falle von Mtuuer-Erzpaca,? FrRoweEr * 
u. a. gemessen ist. Aus dem vorliegenden Versuchsmaterial lilst 
sich aber wenig Vergleichbares beibringen. Die Beobachtung, dals 
das héchste ZnSO,-Hydrat einen héheren relativen Dampfdruck 
(0.68 bei 30°) als das CuSO,-Hydrat (0.36 bei 33°) besitzt,’ ist eine 
der wenigen fiir unseren Zweck verwertbaren; sie spricht in der 
That im erwarteten Sinne dafiir, dafs das schwichere Kupfer das 
Hydratwasser fester hilt, als das stirkere Zink. 

Dem lifst sich noch eine Messung iiber die UDissoziations- 
spannung von Na,SO,+10H,0 anreihen, welche den relativen Wasser- 
dampfdruck zu 0.84 bei 32° 6 ergiebt. Danach entlifst also das 
stiirkste dieser Kationen, das Natrium, das Krystallwasser mit der 
gréfsten Leichtigkeit. Dagegen ist die relative Wassertension des 
MgSO,-7H,O (0.55 bei 30°) kleiner, als die des Zinksulfats, trotzdem 
nach der Zersetzungsspannung Mg stirker als Zn ist. Die Benutz- 


' Uber den Zusammenhang von Wertigkeit und Stiirke der Ionen vergl. 
Ss. 476 
Vergl. das analoge oben (S. 483) beziiglich des NH,-Druckes Gesagte. 
* Mé.ier-Erzpacn, insbesondere Zeitschr. phys. Chem. (1896) 19, 135 und 


71, 545. 


* Ebendaselbst (1887) 1, 5. 
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barkeit der Maximaltensionen fiir die Beurteilung der Wasser- 
bindungstendenz wird jedoch bei Salzen, die verschiedene Hydrata- 
tionsstufe besitzen, sowie tiberhaupt, beeintrichtigt durch die notwendig 
werdenden hypothetischen Annahmen dariiber, welche der Hydratations- 
stufen, sowie welche Temperaturen vergleichbar sind. 

Betrachtet man etwa die relativen Tensionen (r. D.) der Chloride 
von Calcium, Strontium, Baryum, iiber die ebenfalls Messungen der 
genannten Autoren vorliegen, so ergeben die Hydrate mit je 2H,O 
und die mit je 6H,O die zu erwartende Reiheniolge: 


r. D. r. D. 
CaCl,.2H,O . 0.05 (15°) CaCl,.6H,O. . 0.19(15°) 
SrCl,.2H,O . . _- SrCl,.6H,O . . 0.26(15°) 
BaCl,.2H,O. . 0.19(18°) BaCl,.6H,O. . — 


indem vom Baryum zum Calcium die Starke und die relative Tension 
abnimmt, also die Wasserbindungstendenz wiichst. Wiirde man 
jedoch die héchsten bekannten Hydrate vergleichen, so fiele das 
Baryumchlorid mit 2H,O aus der Reihe der 6 fachen Hydrate; die 
Reihe wiirde aber zweifellos wiederhergestellt werden! fiir ein bis- 
her unbekanntes Hydrat BaCl, + 6H,O, so dafs man hiernach schliefsen 
kinnte, dafs fiir die Elemente einer natiirlichen Gruppe gleichzahlige 
Hydrate analoger Salze vergleichbar seien. 

Im allgemeinen erlaubt also auch die Existenz oder Nicht- 
existenz von Salzhydraten einen wenigstens qualitativen Schluls auf 
die geringere oder gréfsere Elektroaffinitaét der Anionen und Kationen. 
Wendet man nun die bisher gefundenen Kriterien fiir die Elektro- 
aftinitit auf den lonenbildner NH,, das Ammonium, an, so ergiebt 
sich iibereinstimmend, dals dasselbe als ein lon von der (ungefihren) 
grofsen Starke des Kaliums zu betrachten ist. Léslichkeiten und 
Dissoziationsgrade der Ammonium- und isaliimsalze zeigen keine 
nennenswerten Unterschiede, ja auffallende Ahnlichkeiten, der Mangel 
an Fahigkeit zur Bildung komplexer Kationen und insbesondere von 
Hydraten ist ebenfalls bei K und NH, tibereinstimmend, so dals tiber 
die Stirke des NH, kein Zweifel bestehen kann. Damit scheint im 
Widerspruch zu sein die geringe lonenkonzentration der Ammoniak- 
lésungen, welche das Ammoniumhydroxyd als eine sehr schwache 
Base charakterisieren. Dies ist jedoch nur scheinbar, weil némlich 


' In der Regel, aber nicht ausnahmslos (Na,SO,.7H,O) zeigen die héheren 
Hydrate eines Salzes einen héheren Dampfdruck, vergl. vant Horr, Vor: 
lesungen 1, 61 (Braunschw. 1595). 
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Ammoniaklésungen die Hauptmenge des Ammoniaks nicht in Form 
von NH,OH, sondern von NH, enthalten diirften, und deshalb auch 
bei vollstindiger lonenspaltung des NH,OH die Konzentration der 
NH,*-lonen nur klein sein kann. Diese schon friiher von Ktsrrr 
und von Hanrzscu! geiiufserte Annahme gedenken wir demniichst 
an anderem Orte durch entsprechende Messungen zu belegen. 

Es diirfte hier am Platze sein, noch kurz auf das Verhiltnis 
der Anschauungen von WERNER iiber die Konstitution der Ammoniak- 
verbindungen zu den dargelegten unsrigen einzugehen. 

Werner hat gezeigt, dals sich Ammoniakverbindungen und 
Hydrate einheitlich auffassen lassen, und dafs ihre Bildung in nahem 
Zusammenhange mit der Dissoziations- und lonenbildungsfihigkeit 
steht. Unsere Ausfiihrungen zeigen dariiber hinaus, dafs diese 
Kérperklasse zu derjenigen der komplexen Verbindungen gehért. 
Der wesentliche Unterschied zwischen Hydraten und Ammoniakaten, 
den wir weiter erkannt haben, ist der, dafs sich das NH, infolge 
seines einheitlich positiven und positivierenden Charakters nur an 
Kationen anzulagern vermag, waihrend das indifferente H,O sich 
ebensowohl an Anionen wie Kationen addieren kann. Es ist da- 
nach einleuchtend, dafs die Hydrate der aus Kation + Anion be- 
stehenden Salze eine erheblich gréfsere Mannigfaltigkeit zeigen 
miissen, als die Ammoniakate, zumal es wegen der viel gréfseren 
Zahl schwacher (additionsgeneigter) Anionen gegeniiber den Kat- 
ionen sehr viel mehr Hydrate geben wird, bei denen die Wasser- 
addition auf Rechnung des Anions kommt. Es ist nach dieser 
Auffassung bereits vorauszusehen, dafs in der viel kleineren Gruppe 
der Salze mit schwachen NH,-additionstahigen Kationen sich leichter 
gewisse Regelmilsigkeiten fiir ihre Konstitution ergeben werden, als 
dies fiir den Aufbau der komplexen Verbindungen im allgemeinen 
moéglich ist. 

Ks ist zu erhoffen, dafs auf Grund der entwickelten Anschau- 
ungen tiber das Wesen der Komplexitit sich in der Folge fir die 
Systematik aller komplexen Verbindungen einheitliche Gesichtspunkte 
ergeben werden, welche ihre verschiedenartigen Typen formal ebenso 
zu beherrschen erméglichen, wie es die WrrNErR’sche Auffassung 
fir eine Reihe von Ammoniakaten leistet. Die inneren Griinde, 
welche der bisher wesentlich formalen Werrner’schen Systematik 


' Hawnrzscn und Davinson, Ber. deutsch. chem. Ges. (1898) 31, 1616; siehe 
auch Dissertation Davipson (Wiirzburg 1898), Seite 59 ff. 
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n noch mangeln, diirften ebenfalls von einer Weiterentwickelung unserer 
h Anschauungen zu erwarten sein, welche die von WERNER behandelten 
r Verbindungen als ein kleines Gebiet im grofsen Bereiche der kom- 
R plexen Verbindungen in sich schliefsen. 

t 

3 Aus den vorstehenden Erérterungen ergiebt sich, von wie grofser 


Bedeutung fiir die Charakteristik der anorganischen Elemente ihre 
Fiahigkeit ist, elektrische Ladungen aufzunehmen, und wie die Unter- 


schiede in dieser Fahigkeit ihre wechselnde Neigung erkliren und 
voraussehen lassen, Molekularverbindungen zu bilden. Es diirfte 
jedentalls als ein Vorzug dieser Betrachtungsweise gelten, dafs sie 


erméglicht, das ungeheure Gebiet der Molekularverbindungen syste- 
matisch zu behandeln, und namentlich in Zusammenhang zu bringen 
mit den iibrigen charakteristischen Eigenschaften der chemischen 
, Klemente. 

Die typische Fahigkeit der anorganischen Verbindungen, im 
Gegensatz zu den organischen, Ionen zu bilden, bedingt offenbar 
alle charakteristischen Unterschiede zwischen diesen beiden Gebieten 
der Chemie. Als solche ist vor allem der ungeheure Geschwindig- 
keitsunterschied im Verlaufe anorganischer und organischer Reak- 
tionen hervorzuheben. Es braucht hier nur auf die Geschwindigkeits- 
unterschiede der scheinbar vollstiindig analogen Salzbildung und 
Ksterbildung hingewiesen zu werden, um daran zu erinnern, dafs 
alle Reaktionen, in denen mefsbare lonenmengen ins Spiel kommen, 
mit meist unmefsbar grofsen Geschwindigkeiten verlaufen. [Es ist 
hiernach sehr wohl denkbar, dafs tiberhaupt jede Reaktionstihigkeit 
an die Méglichkeit einer lonenbildung gebunden ist, und die grolse 
Langsamkeit der organischen Reaktionen nur darauf beruht, dafs ihre 
elektrolytische Dissoziationsfahigkeit eine fufserst geringe ist. Ks 
giebt in der That auch von beiden Seiten her Ubergangsfille, so 
bei anorganischen Reaktionen solche zwischen relativ schwachen 
fonenbildnern (SnCl,+H,QO), bei organischen zwischen relativ starken 
lonenbildnern, wie die oben (S. 470. 471) besprochenen Alkylhalotde 
und die von Hanrzscu! entdeckten interessanten Isomerisationsfille, 
z. B. des dissoziierten Isonitroithans in undissoziiertes Nitroathan. 

Wiihrend in diesen Fallen die Méglichkeit der lonenbildung die 
leichte Umlagerung der Isomeren bedingt, ist umgekehrt die schein- 


' Ber. deutsch. chem, Ges. (1899) 32, 575. 
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bar unbegrenzte Bestindigkeit anderer Isomerien nur dadurch zu 
erkliren, dals dort die Méglichkeit der Ionenbildung verschwindend 
klein ist. Da die verschiedenen Isomeren sich durch ihren Inhalt 
an freier Energie unterscheiden, so sollte nur dasjenige mit dem 
geringeren Energieinhalt bestiindig sein, und die anderen sich von 
selbst in dieses umlagern. 

Dafs trotzdem lsomere neben einander bestindig erscheinen, ist 
nur so zu deuten, dals ihre Umwandlungsgeschwindigkeit — wegen 
verschwindender Méglichkeit zur lonenbildung — ebenfalls ver- 
schwindend gering ist. Andererseits ist das fast vollstiindige Fehlen 
von Isomerien bei anorganischen Verbindungen dadurch notwendig, 
dafs die labile Modifikation Ionen bildet und diese mit der grofsen 
Gieschwindigkeit der lonenreaktionen zur stabilen Modifikation zu- 
sammentreten. Schon die notwendige gréfsere Léslichkeit der 
labilen Modifikation, und damit ihrer Ionen, bedingt, dafs die Um- 
wandlung nur in der Richtung zur stabilen Modifikation als der- 


jenigen von geringerer Léslichkeit erfolgt. 


Wegen der mangelnden Elektroaffinitiit der organischen Ver- 
bindungen und der hierdurch erméglichten grofsen Mannigfaltigkeit 
der lsomerien konnte eine befriedigende Systematik der organischen 
Verbindungen allein auf Grund der Valenz- und Strukturtheorie ge- 
schatfen werden, wiihrend diese Theorien fiir die anorganische 
Systematik so gut wie vollstindig versagen. Diese Systematik Jalst 
sich jedoch gerade auf Grund der nach dem Obigen so charakte- 
ristischen Grélse der Elektroaffinitét in weitem Umfange erreichen. 
Die Grundanschauungen liegen ja bereits in der ersten chemischen 
Systematik, der elektrochemischen Theorie von BERzELIUS, deren 
Durchfihrung aber an dem Mangel quantitativer Kenntnis der mals- 
gebenden Faktoren scheiterte. 

Da nun die neuere Entwickelung der physikalischen Chemie 
zu einem Teil bereits diese quantitative Kenntnis von Haftintensitit 
und chemischer Affinitait geliefert, und die oben nachgewiesenen 
Beziehungen derselben zu anderen physikalischen Eigenschaften die 
Méglichkeit zeigen, vollstiindigere Kenntnisse zu erlangen, scheint 
es lohnend, eine neue Systematik auf dieser Grundlage zu versuchen. 

Das periodische System der Elemente wird sich, wie schon oft, 
so auch hier, als zweckmiifsiger Fiihrer im Gebiet der Klemente 


erweisen. 
Betrachten wir niimlich die Horizontalreihen des Systems, 
so finden wir in jeder von ihnen eine Abnahme der Affinitaét zur 
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positiven Ionenladung. Das Lithium besitzt als Alkalimetall eine 
zwar nicht gemessene, aber nach allen iibrigen Verhiiltnissen sehr 
erhebliche Tendenz zur Aufnalime positiver Ladung. Weit kleiner 
ist dieselbe Tendenz beim Beryllium, dessen Salze schon teilweise 
hydrolytisch gespalten sind.' Beim Bor ist der positive Charakter 
schon so schwach, dafs z. B. das Trichlorid vollkommen hydrolytisch 
zersetzt wird. Parallel dieser Abnahme an Haftintensitit der posi- 
tiven Ladung geht hier, wie stets, eine Zunahme der Affinitit zur 
negativen Ladung. Bor als solches ist zwar in Form von Anionen 
in Lésung nicht bekannt, wohl aber zeigt es eine, wenn auch kleine 
Aufnahmefihigkeit fiir die negative Ladung, wenn diese Fihigkeit 
durch Sauerstoff (siehe 8S. 486) wie in der Borsiure verstirkt wird. 
Es folgen nun im Kohlenstoff und Stickstoff zwei Elemente, 
deren wachsende Affinitat zur negativen Ladung sich in zunehmen- 
der Stirke ihrer Sauerstoffanionen ausspricht. Auch ist die Ersetz- 
barkeit eines Teiles oder aller Wasserstoffatome durch starkpositive 
Metalle wie die Alkalien im NH, weit leichter als im CH,, ein 
Beweis dafiir, dals der Stickstoff bereits einen negativeren Charakter 
als der Kohlenstoff besitzt. Vielleicht ist das indifferente Ver- 
halten, d. h. die Abneigung gegen jegliche lonenladung des letz- 
teren darauf zuriickzufiihren, dafs er wegen seiner mittleren Stel- 
lung keine der beiden Ladungen bevorzugt.*  Sauerstoff und 
Fluor sind Elemente von ausgesprochener Elektronegativitit, die 
beim Fluor ihren Gipfel erreicht, wihrend die Aufnahmefihigkeit 
fiir positive Ladungen verschwunden ist. In den tieferen Horizontal- 
reihen findet sich eine ganz analoge Abstufung der Kigenschaften, 
wobei aber doch Unterschiede sich einstellen, welche aus dem Gang 
der Elektroaffinitit in den Vertikalreihen resultieren. In diesen 
nimlich findet sich eine Zunahme des positiven Charakters be 


! Leseavu, Compt. rend. (1898) 126, 1272 (Zeitschr. phys. Chem. 28, 570 Ret.) 

2 Es ist bemerkenswert, dafs offenbar der Kohlenstoff durch Verbindung 
mit Elementen von ausgesprochener Elektroaffinitiit Radikale der entsprechen 
den Elektroaffinitit zu bilden im stande ist. So erzeugt die Anhiiufung von 
H-Atomen positivierende, die von O-Atomen negativierende Radikale. Der 
negative Charakter der Phenylgruppe und der ungesiittigten Radikale (Henricn, 
Ber. deutsch. chem. Ges. {1899} 32, 668) spricht dafiir, dafs Kohlenstoff alleim 
grilsere —-Elektroaffinitit besitzt, die jedoch durch den positivierenden Lin 
flufs des Wasserstoffes in den gesiittigten Radikalen itiberwogen wird. Als nega 
tives Element fungiert der Kohlenstoff ja auch in den Karbiden. Eine mittlere 
Anzahl yon Wasserstoffatomen giebt dem Kohlenstoff das charakteristische neu- 
trale Gepriige. 
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steigendem Atomgewicht in den Reihen Li, Na, K, Rb, Cs; Be, Mg, 
Ca, Sr, Ba; C, Si, Ti, Zr; N, P, As, Sb; O, S, Se, Te; F, Cl, Br, J. 
Besonders bei der letzteren Gruppe ist die Abnahme der Negativitit 
aus den Messungen der Haftintensitit deutlich zu erkennen. wihrend 
fiir die vorhergehenden Gruppen solche direkte Messungen noch 
fehlen, jedoch durch die Betrachtung der Léslichkeiten, der Stirke 
ihrer Sfiuren und des gesamten chemischen Verhaltens vollgiiltig 
ersetzt werden. 

Die Zunahme der Positivitit in diesen vertikalen Hauptreihen 
hedingt, dafs im allgemeinen in den Horizontalreihen sich die Neu- 
tralitatsgrenze der beiden(+ und —) Elektroaffinititen gegen die erste 
Horizontalreihe nach rechts verschiebt. Indessen tritt in den vertikalen 
Nebenreihen Cu, Ag, Au; Zn, Cd, Hg umgekehrt eine deutliche 
Abnahme der Positivitét bei steigendem Atomgewicht zu Tage, die 
aber gegen die vorerwihnte Regei wenig ins Gewicht fallt. 

Da also die Neutralitiitsgrenze, oder das Bereich der Kationen 
oder Anionen bildenden Elemente in der ersten Horizontalreihe in 
der Mitte liegt, in den tieferen nach rechts vorriickt, so ergiebt 
sich ein Uberwiegen an Zahl der elementaren Kationen gegen die 
elementaren Anionen, und es sind z. B. die Elemente der untersten 
Horizontalreihe durchweg von metallischem Charakter, d.h.im stande, 
selbstiindig oder in Verbindung mit anderen Elementen als Ka- 
tionen zu fungieren. 


Ks ist nun auffillig und bemerkenswert, dafs auch in Bezug 
auf Stiirke die elementaren Kationen; den elementaren Anionen 
iiberlegen zu sein scheinen. Denn wihrend z. B. die Alkalimetalle 
im stande sind, selbst mite den schwichsten Anionen Salze von hoher 
fonenléslichkeit zu bilden, giebt es unter den elementaren Anionen 
keines, welches mit fast allen, nimlich auch den schwichsten Ka- 
tionen starke Elektrolyte bildet, indem die stirksten elementaren 
Anionen, Fluor und Chlor, eine grofse Reihe schwer.léslicher oder 
wenig dissoziierter Salze bilden, was auch mit der Grdéfse der 
Zersetzungsspannungen im Einklang steht. 


Diese Thatsache lifst sich vielleicht in der Weise deuten, dats 
die Atomaffinitat der elementaren Kationen viel geringer anzuschlagen 
ist, als die der Anionen, was sich darin ausspricht, dafs die Metalle, 
wie bekannt, einatomige Molekeln bilden, waihrend die metallotden 
Molekeln durchweg mehratomig sind. Bei der Bildung von An- 
ionen mufs daher der Ladungsaufnahme die Spaltung der Moleke! 








Me, 


tit 
and 
ch 
rke 
tig 


1eN) 
eu- 
ste 
len 
‘he 


lie 





499 ~ — 


vorhergehen, bei der Bildung der Kationen dagegen ist kein Energie- 
aufwand nétig, um die Molekel ladungsbereit zu machen. 

Die Chemie der zusammengesetzten lonen wird sich entsprechend 
den oben dargelegten Beziehungen in die Systematik der Elementar- 
ionen einordnen. Um diese letztere vollstindig zu erreichen, bedart 
es einer genauen Durchmusterung des schon vorhandenen Materiales 
in Bezug auf die Haftintensitiiten, Léslichkeiten, Komplex- und 
Hydratbildungen, und der Ausfiillung der mannigfachen, noch vor- 
handenen Liicken. 

Schon nach dem bisher vorliegenden Material darf man hierbei 
interessante und wichtige Aufschliisse tiber den Wirkungsgrad de: 
verschiedenen Neutralteile erwarten, die sich den verschiedenen ele- 
mentaren lonen zu addieren vermégen. 

Eine spezielle Ausfiihung dieser Aufgaben soll den Gegenstand 
einer ausfiihrlichen Darstellung bilden. 


Breslau und Braunschwevg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1599. 
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Berichtigungen. 
Band 20, Heft 1. 


62 Z. 8 v. u. lies Pt(SeAe,),Cl, statt Pt(SeAe,),Cl,0. 

64 Z. 20 v. u. lies Lindahl statt Lindahl. 

. 64 Z. 20 vy. u. lies 27 statt 27. 

65 Z. 18 v. o. lies PtSeAe,SAe,Cl, statt PtSeAe,, SeAe,Cl,. 
66 Z. 10 vy. o. lies Kullgren statt Kullyren. 

66 Z. 11 v. o. lies till statt tin. 

68 Z. 20 vy. u. lies Thalénit statt Tholénit. 

68 Z. 12 v. u. lies Farsling statt Jorsling. 

68 Z. 12 v. u. lies till statt tin.’ 

69 Z. 9 vy. o. lies Langban statt Langban. 

69 Z. 10 vy. o. lies Férhandl statt Férkandl. 

69 Z. 12 v. o. lies MnO, MgO statt MnO.MgO. 

69 Z. 2 v. u. lies Sala statt Salk. 

70 Z.' . lies Petrén statt Petrin. 

.70 Z . lies Dalarne statt Dolarne. 

70 Z. > . lies Ransitit statt Ransflit. 

70 Z. 12 v. o. lies Higbom statt Hoybom. 

70 Z. 12 v. u. lies Holmquist statt Holmspise. 

Palmaer. 
Band 20, Heft 3. 
288 Z. 11 v. o. lies — ein Gemenge von Antimontetraoxyd und — 


ein Gemenge von Antimontrioxyd und —. 














UNIV. or mM 
JUN 17 189s 






Band XX. Schlussheft des XX. Bandes. Heft 5. 











Nl 


A 


Zeitschrift 


Anorganische Chemie. 


Begriindet von Gerhard Kriss. 


Unter Mitwirkung von 


M. BerrHe.ot-Paris. B. Brauner-Prag, F. W. Cuarxe- Washington, 
A. Cuassen-Aachen, P. T. Cueve-Upsala, A. Cossa-Turin, W. Crooxss- 
London, A. Drrre-Paris, C. Frixpain - Bern, W. Guisss - Newport, 
W. Hempzi-Dresden, J. H. van’t Horr-Berlin, S. M. Jincenszn- 
Kopenhagen, K. Kravut-Hannover, G. Lunexs-Ziirich, J. W. Mauuer- 
Virginia, D. MenpE.eserF-St. Petersburg, L. Monp-London, W. Nxrnst- 
Gdttingen, L. F. Nrzson-Stockholm, A. Picorn1-Florenz, H. W. Baxuuts 
RoozEsoom-Amsterdam, H. E. Roscoz-London, K. Ssuspert-Hannover, 
W. Sprine - Liittich, G. Tammann-Dorpat, T. E. Tuorpz- London, 
A. Werner-Ziirich, Ch. WmvkuER-Freiberg und anderen Fachgenossen 


herausgegeben von 


Richard Lorenz und F. W. Kiaster 


in Ztrich in Clausthal. 


Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss 


~ 








A 





am 31. Mai 1899. — Die Zeitchr erscheint in xwanglosen Heft 


verschiedenem Umfang. Abonnemen eee einen Band (ca. 30 Bogen) 12. —. 
Einxelpreis He 


fies M. 3.50. 





7” 





Inhalt. 


Seite 
Robert Fank, Uber die Léslichkeit einiger Metallnitrate. Mit 1 Figur 
im Text. .. . 393 
Victor Hoeper, Uber die elektroqpotecteche Wirksamkeit des Kohlen- 
oxydgases. Mit 4 Figuren im Text .. . > « = 419 
L. Marino, Uber die oxydierende Wirkung des itienstenias eet 452 
R. Abegg und G. Bodlainder, Die Elektroaffinitaét, ein neues Prinzip 
der chemischen Systematik. . . 5 «+ + «© 6 © oe © © «© ow SS 


Titel und Inhalts-Verzeichnis fir Band XX am Schlusse des Heftes. (Das 
Autoren- und Sachregister wird laut friiherer Mitteilung zusammen mit 
dem fiir Band XIX und XXI im Schlussheft des letzteren Bandes erscheinen.) 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 


F. A. Gooch und C. A. Peters, Die Titration yon Oxalsiure durch Kalium- 
permanganat bei Gegenwart von Salzsiure. (10. Mai 1899.) 

R. J. Meyer, Uber die Trennung und Bestimmung von Chlor, Brom und Jod 
in Halogensalzen. (11. Mai 1899.) 

John T. Norton, Die Bestimmung von Eisen durch Reduktion der Ferriver- 
bindungen mit Natriumthiosulfat und Titration von Jod. (12. Mai 1899.) 

L. C. Jones, Uber eine jodometrische Methode zur Bestimmung von Borsiure. 
(12. Mai 1899.) 

A. Werner, Beitrag -zur Konstitution anorganischer Verbindungen. XVI. 
19. Mai 1899.) 


Original-Arbeiten werden unter der Adresse 
Professor Dr. Richard Lorenx in Ziirich, Polytechnikum 


erbeten. Sie werden in der Reihenfolge des Ein es abeodracet soweit nicht 
ein gréfserer Umfang, die Herstellung von Abbildungen, oder Ubersetzungen 
Ausnahmen bedingen. 

Die Korrektur der Abhandlungen, welche von aufsereuropiiischen Lindern 
in deutscher Sprache einlaufen, wird in der Redaktion gelesen, um das Er- 
scheinen dieser pee nicht zu verzégern. Yon allen andern Abhandlungen 
erhalten die Herren Autoren auf Wunsch Korrekturbogen mit der Bitte, dieselben 
nach Lesung an die 


Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipzig, Hohe Str. ! 


zu schicken; durch Zuriicksendung der korrigierten Bogen geben im besonderen 
diejenigen Herren Autoren, deren Abhandlungen durch Vermittelung der 
Redaktion iibersetzt wurden, ihre Zustimmung zum Text der Ubersetzung. 

Den Herren Autoren werden auf Wunsch dreifsig Sonder-Abdriicke 
ihrer Arbeiten umsonst geliefert, Mehrbedarf nur gegen Berechnung; die 
gewiinschte Anzahl ist auf dem Manuskript zu vermerken; bei nach- 
triiglichen Bestellungen kann Lieferung auch gegen Berechnung nicht zugesichert 
werden. — Dringend wird gebeten, die Manuskriptblitter nur auf einer Scite 
zu beschreiben und Vorlagen fiir Abbildungen hiervon getrennt auf losen 
Blattern beizulegen. 





Um eine mdglichst vollstindige und schnelle Berichterstattung 
zu erreichen, wird um_ gefl. Einsendung aller Biicher, Sonder-Abzige, 
Dissertationen, Monographien u. s. w. aus dem Gebiete der anorganischen 
Chemie gleich nach Erscheinen unter der Adresse 


Professor Dr. F. W. Kiister, Clausthal, Bergakademie 


ersucht. 











Die Zeitschrift far anorganische Chemie erschcint im rwanylosen 
Heften, die xu Béinden von etwa 30 Bogen xusammengefa/st werden. — Ein 
Band kostet #12.—. Postxeitungsliste 1899 No. 8378. 
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Anzeigen. 


Anzeigen 40 Pf. die durchlaufende Petitzeile Raum. Bei gréfseren An- 
zeigen und Wiederholungen bedeutende Ermiifsigung. Annahme durch die 
Verlagsbuchhandlung Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 84, sowie 
bei allen Annoncen-Expeditionen. 





Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 34. 

Repetitorium der Chemie wna creinzte Autage. 150. ‘Gebunden Mote 

Volistandiger Abriss der anorganischen Chemie. (2 Rosner in sect’ 
lingen. . M. 2.—. 

Spezielle Methoden der Analyse. jr'icr"Gvemic. "Von Ge Kriss Zweite, durch 
gesehene und vermehrte Auflage. Mit 35 Abbildungen im Text. 1893. M. 3.50, 

Physikalisch-chemische Methoden wivinen’ itochsehule zu Besa. Mit 9° Abbi 
ungen im Text. . - iu.—. 

Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse %, 205" 4nvendtuns in der 


G. Kriiss (Miinchen) und Dr. Hugo Kriiss (Hamburg). Mit 34 Abbildungen im Text und 6 Tafein. 
1891. M. 8.—. 


H H ; Vv Prof. Dr. H. B ft). 
Anleitung zur mikrochemischen Analyse. iP rer, “yt, pebrens, (elt) 
8S. Hoogewerff. Mit 92 Figuren im Text. 1895. M. 6.—, gebunden M. 7.—. 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten organi- 
H Von Prof. Dr. H. Behrens (Delft). 1. Heft. (Anthracengruppe, 

schen Verbindungen. Phenole, Chinone, Ketone, Aldehyde.) Mit 49 Figuren im Text. 
1895. M. 2.—. Il. Heft. (Die wichtigsten Faserstoffe.) Mit 18 Figuren im Text und drei Tafeln in 


Farbendruck. 1896. M. 5.—. III. Heft. (Aromatische Amine.) Mit 77 Figuren im Text. 186. 
M, 4.50. IV. Heft. (Karbamide und Karbonsduren.) Mit %4 Figuren im Text. 1897, M. 4.50, 


Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien \7"°%. 0". 


(Konigsberg). Zweite, vermehrie und verbesserte Auflage. Mit 42 Figuren im Text. 1593. M, 7.50, 

; H Fir das Bediirfnis des Mediziners sowie als Leit- 

Die Hauptthatsachen der Chemie. faden fir den Unterricht zusammengestellt von 
Prof. Dr. Erich Harnack (Halle). Zweite, neu bearbeitete Auflage. 1897. Gebunden M, 2 50. 

1 ; ; bei Untersuchung von Nahrungsmitteln ete. von Dr. Fritz 

Die Praxis des Chemikers Elsner. Sechste, umgearbeitete und vermehrte Auflage. 

Mit 169 Abbildungen im Text. 1895. M. 12.50, gebunden M., 14.50. 

H H Von Prof. Dr. F. Beilstein (St. Petersburg). 

Handbuch der organischen Chemie. poe ern eee 

Fettreihe.) 1893. M. 45.—, geb. M. 49.—. Band II. (Aromatische Reihe. 1.) 1896. M. 68.—, geb. M. 6&.—. 


Band III. (Aromatische Reihe.) 1897. M. 28.80, geb. M. 82.80. — Fortsetzung in Lieferungen zum Preise 
von je M. 1.80. Ausfihrlicher Prospekt steht zu Diensten. 


; ; ; Anleitung zur Ausfihrung chemischer Experimente 

Technik der Experimentalchemie. fir Lehrer und Studierende sowie zum Selbest- 

unterricht. Von Prof. Dr. Radolf Arendt. Zweite, umgearbeitete Auflage. Ein Band mit 750 Ab- 
bildungen und einer Figurentafel. 1892. M. 20.—, gebunden M. 22.50. 


; Geordnet nach der Grundsitzen von Prof. Dr. 

Elemente der Experimentalchemie. Rad. Arendt. Herausgegeben von J. F. Herding 
und 0. Hahn. 1898. M. 1—. 

j Vollstandiges Repertorium flr alle Zweige der reinen und an- 

Chemisches Centralblatt. gewandten Chemie. Redaktion: Prof. Dr. Rudolf Arendt, 

Wird von 1897 ab von der Deutschen chemischen Gesellschaft herausgegeben. Die Preise der 

friheren Bande habe ich besonders herab und liefere z. B. Jahrgang 1834—‘6 (6 Bande) flr M. %).— 


statt 180.—, 1889—938 (10 Bande) fir M. 80.— statt 300,—, 1889—96 (16 de) fir M. 120.— statt 480.—, 
einzelne Bande aus 1889—98 fir M. 10.— statt 30.—, aus 1894—96 flr M. 15.— statt %.—. 











Verlag von H. Bechhold, Frankfurt a. M. 


Soeben erschien: 


Anleitung zur Darstellung chemischer Praparate 
Ein Leitfaden fir den praktischen Unterricht in der 


anorganischen Chemie 


von Professor Dr. Hugo Erdmann. 
Ii. vermehrte und verbesserte Auflage. Preis gebd. Mk. 2.50. 
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Im Juni 1899 beginnt zu pie 3 


Lexikon 


der 


Kohlenstoff-Verbindungen 


von 


Dr. M. M. Richter. 


Zweite Auflage der ,,Tabellen der Kohlenstoff-Verbindungen nach 
deren empirischer Zusammenstellung geordnet*. 


Ca. 35 Lieferungen im Format von ,,Beilstein“ zu je M. 1.80. 
Ausfihrlichen Prospekt bitte zu verlangen. 





Dr. Heinr. Kénig & Co. 


Leipzig-Plagwitz 
Chemische Fabrik 


empfehlen als Specialitit: 
Chemisch reine organische und anorganische Praparate 


und tibernehmen auf Wunsch 


die Darstellung neuer Priparate. 


Complette Einrichtung ganzer Laboratorien. 


Alleinige Vertreter fiir die Vereinigten Staaten: 


Richards & Co. Limited, New York und Chicago. 


Hierzu eine Beilage der Verlagsbuchhandlung Leopold Voss in | Hamburg. 
Druck von ae & Wittig in Leipsig. Boe 














ma 


£eS> 





